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RESUMEN

En este trabajo se evalué la ruptura de emulsiones petroleras
agual/aceite (O/W y W/O) mediante la evaluacion de la tension interfacial,
como indicador de la eficiencia de productos desemulsionantes para
desestabilizar la interfase agual/aceite. El procedimiento experimental
consistié en dosificar el desemulsionante primero en la fase aceite y luego
en la fase acuosa, colocando por separado ambas fases dentro de un capilar
en el tensiometro de gota giratoria, procediendo a medir la tension interfacial
en funcién del tiempo y comparando resultados con las pruebas de botella.
Se emplearon cuatro productos desemulsionantes comerciales RM 5453,
Nalco EC2415A, Champion A y Champion B. También, se evalué el efecto de
los alcoholes n-butanol y n-pentanol como cosurfactantes. Se obtuvo que el
Champion A y el RM 5453 aportaron los mejores resultados en fase aceite,
logrando disminuir la tension interfacial por debajo de 0,5 dinas/cm; en fase
acuosa, el mejor desempeiio fue el Nalco EC2415A, con valores de tension
inferiores a 0,1 dinas/cm. Los alcoholes mejoraron considerablemente la
velocidad de adsorcion del Nalco EC2415A en fase aceite, reduciendo la
tensién por debajo de 1 dina/cm en 300 segundos, evidenciandose en la
prueba de botella una disminucion hasta de un 30% del tiempo de
coalescencia. Se encontré que la reduccion de tension interfacial no guarda
una relacion proporcional con el porcentaje de agua separada en una
emulsién, porque si bien, el Champion A y el RM 5453 bajaron la tension a
valores semejantes (0,20 y 0,35 dinas/cm, respectivamente), la cantidad de
agua separada fue de un 30% mayor para el Champion A. El tensiometro de
gota giratoria es de gran ayuda para hacer pruebas rapidas y descartar
productos deshidratantes ineficientes, disminuyendo la cantidad de pruebas
de botella; esto representa un ahorro de tiempo y de desemulsionantes en el

proceso de deshidratacion de crudos.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Mediante el uso de surfactantes en diferentes aplicaciones petroleras es
posible resolver los problemas de tratamiento que se presentan, ya sea en la
formacion o ruptura de emulsiones. Los surfactantes emulsionantes o
desemulsionantes actuan sobre la interfase agua-aceite para reducir la
energia interfacial de Gibbs, expresada en términos de la tensién interfacial.
Muy cerca y en la formulacion optima se tienen tensiones ultra bajas que s6lo
son posibles de medirlas con equipos de alta resolucién como el tensidmetro
de gota giratoria, que permite registrar valores hasta del orden de 107°

dinas/cm o mN/m.

Durante la produccion del petrdleo, siempre se produce el petroleo
asociado con agua en dos maneras, la primera es denominada agua libre y
se separa facilmente por accion de la gravedad en tanques de asentamiento.
La segunda es agua dispersada en gotas en el petréleo, formando una

emulsion agua/aceite (W/O).

Estas emulsiones se forman en el aparataje de produccién del pozo en
las instalaciones de superficie, debido a que se produce la agitacién
suficiente para que el agua se disperse en el petréleo en forma de emulsion,
estabilizada por las especies de actividad interfacial presentes en el petroleo
(asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos), por lo que es recomendable
eliminar la turbulencia y remover el agua del aceite lo mas pronto posible. A

veces, es factible inyectar el surfactante en fondo de pozo para prevenir la



formacion de la emulsion. Las recomendaciones anteriores no siempre son
posibles lograrlas, por lo que en muchos casos es necesario prepararse para

el rompimiento de la emulsion, que inevitablemente se forma.

El agua emulsionada con el petréleo constituye en la industria uno de
los grandes problemas a enfrentar, ya que representa un volumen extra que
acarrea dificultades de transporte, asi como mayor consumo de energia por
el calentamiento adicional requerido, ademas de problemas de corrosion en

tuberias, bombas, tanques y todo tipo de accesorios relacionados.

La deshidratacion del petroleo es el proceso de acondicionamiento del
petréleo para separar el agua asociada, usando para ello una combinacién
de métodos quimicos (adicion de desemulsionante), térmicos
(calentamiento), mecanicos (agitacion y lavado) o fisicos (centrifugacion y

campo eléctrico).

La evolucion de la tension interfacial en los sistemas agua-aceite en
funcién del tiempo, es una medida de la cinética de adsorcién de los
surfactantes desemulsionantes, por lo tanto, es un parametro importante para
cuantificar la estabilidad de una emulsion, y de alta relevancia en
aplicaciones petroleras para la deshidratacion y recuperacion mejorada del

petroleo, asi como el transporte del petroleo.

En la practica, una rapida adsorcion del desemulsionante es deseada
para alcanzar la formulacion éptima y por ende, la desestabilizacion de la
emulsion. Tal efecto ocasiona el drenaje de la pelicula interfacial entre dos
gotas de agua y posteriormente la coalescencia de las gotas como ultimo

mecanismo de ruptura de las emulsiones.



Debido a que los agentes desemulsionantes son tan numerosos y
complejos para permitir su completa identificacion, la seleccion del
desemulsionante mas adecuado es practicamente un arte. Como respuesta a
esta necesidad se planteé este estudio, donde se evalud la ruptura de
emulsiones de agua en petroleo (W/O) y de petrdleo en agua (O/W) mediante
la variacion de la tension interfacial dinamica; de esta manera se determino el
producto mas eficiente para desestabilizar la interfase agua-aceite. Para
medir la tension interfacial se utilizé el tensibmetro de gota giratoria,
comparandose posteriormente los resultados obtenidos con el método de
prueba de botella, el cual es ampliamente utilizado en la industria para
seleccionar el desemulsionante mas conveniente. La desventaja de este
ultimo método es el largo tiempo de respuesta (alrededor de 24 horas) y el

numero relativamente grande de experimentos para la prueba.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Evaluar la ruptura de emulsiones petroleras (O/W y W/O) mediante la

medicion de la tension interfacial, usando un tensiometro de gota giratoria.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Simular el proceso de ruptura de emulsiones O/W y W/O en un capilar,
adicionando el surfactante desemulsionante en alguna de las dos
fases y midiendo la tension interfacial desde el tiempo cero hasta el
equilibrio o la ruptura de la gota.

2. Analizar el efecto de cosurfactantes (alcoholes) en la adsorcion del

surfactante desemulsionante sobre la interfase agua-petroleo.



3. Comparar el método de ruptura por medicion de tension interfacial
dinamica respecto al método de prueba de botella para seleccionar el

mejor producto desemulsionante y su concentracion.



CAPITULO Il
BASES TEORICAS

2.1 Antecedentes

Guerra (2009) estudié la estabilidad de las emulsiones de agua en
crudo extrapesado, formadas por la inyeccion de vapor en pozos, trabajando
a varias condiciones de presién y temperatura, concluyendo que la eficiencia
de un desemulsionante se ve afectada negativamente por la inyeccion de
vapor, ademas de que la estabilidad de este tipo de emulsiones disminuye

sustancialmente con el incremento de la temperatura y la presion.

Marin (2009) trabajé en el desarrollo de una metodologia experimental
para recuperar el petréleo contaminado con impurezas, mediante un proceso
de deshidratacion con tratamiento mecanico y quimico, seleccionando el
surfactante mas eficiente para romper la emulsién agua en petréleo mediano.
Después que se aplicéd el tratamiento propuesto se obtuvo una eficiencia
entre 0,5 y 2% de agua y sedimentos, asi como un aumento de la gravedad
API en un rango de 2 a 4°, con el producto comercial Nalco EC2415A a una

concentracion de 500 ppm y un tiempo de residencia de 2 horas.

Kilpatrick (2007) utilizd6 un campo eléctrico critico para medir la
estabilidad de emulsiones de agua en petroleo y aceites modelos (heptano-
tolueno-asfaltenos) y confirmé la importancia de la solvatacion de los
asfaltenos y su estado de agregacion en la estabilidad de las emulsiones.
Esta estabilidad aumenta cuando la concentracién de los asfaltenos solubles

se acerca al punto de precipitacion, asi como también aumenta el espesor de



la pelicula interfacial; por encima de esa concentracion los efectos son poco

apreciables.

Bonyorni (2006) realizd un estudio sobre los efectos del tipo y
concentracion de alcoholes en la formulacion de emulsiones con surfactante
ionico. Para esto prepard barridos de formulacion usando como surfactante
dodecil sulfato de sodio, fase aceite de n-heptano y variando la salinidad de
la fase acuosa y el alcohol como cosurfactante. Los resultados arrojaron, que
los alcoholes utilizados no influyen de la misma manera sobre la estabilidad
de la emulsion O/W, donde se obtuvo un mejor efecto desemulsionante con
el n-pentanol, evidenciado en el tiempo de coalescencia de la fase acuosa
dispersa; mientras que las concentraciones de estos alcoholes comprendidas
en un rango de 3 a 5% v/v no originaron diferencias significativas en la

separacion de la emulsion.

Marfisi (2005) encontrdé una correlacion entre la separaciéon de la fase
acuosa durante la deshidratacion de una emulsion agua en petréleo y la
bajada sustancial de la tension aportada por el surfactante y/o el uso de
cosurfactantes como los alcoholes. Tal como se cita en sus conclusiones:
“‘En todas las pruebas de rompimiento de emulsiones agua en petréleo
realizadas con un deshidratador electrostatico se evidencié la formulacion
optima (HLD = 0) por la alta separacion de la fase acuosa (% agua > 70), la
reduccion apreciable de la tension interfacial a valores por debajo de 5 mN/m
respecto al valor sin surfactante (36 mN/m) y por la inestabilidad de la
pelicula interfacial. La presencia de moléculas de alcohol como el sec-
butanol facilitan la difusion y transferencia del deshidratante hacia la
interfase, con una reduccién apreciable en la tension interfacial y en el tiempo

de escala caracteristico t 7.



Ichikawa vy colaboradores (2004) trabajaron en wuna rapida
desemulsionacion de emulsiones de aceite denso en agua, aplicando un
campo eléctrico externo de bajo voltaje; la separacion ocurrié en el espacio
comprendido entre los dos electrodos, indicando que el contacto entre las
gotas de aceite a través de las pequefias capas de agua, es necesario para
una rapida desemulsionacion. También concluyeron que un surfactante
ionico, retarda la separacion y que la aplicacion de un campo eléctrico bajo,
causa el reordenamiento de las cargas en la superficie de las gotas de
aceite, lo cual resulta en la reduccién de la barrera energética para favorecer

la coalescencia de las gotas.

Goldszal y Bourrel (2000) propusieron una aproximacion para la
seleccion del desemulsionante apropiado, basado en el rango de separacion
de sistemas surfactante-agua-aceite, en los cuales se encontr6 que el
sistema Winsor tipo Ill, conocido como sistema éptimo, exhibia el rango de
separaciéon de fases mas rapido. Estos autores demostraron que las reglas
para obtener microemulsiones (Winsor tipo Ill) podian aplicarse a la seleccion
de desemulsionantes, las cuales permitian tener en cuenta la salinidad,
temperatura, tipo de aceite y proporcionaban una explicacion para el efecto
de la concentracion del surfactante. Después de hacer las mediciones de
tensién interfacial, mostraron que la cinética de adsorcion del
desemulsionante en la interfase agua-aceite estaba relacionada con la tasa

de separacién de fases.

Bhardwaj (1994) estudioé el efecto del envejecimiento de la interfase
aceite/agua y la acumulacion en ésta de los surfactantes naturales presentes
en el crudo. Usaron mediciones de tensidn interfacial y micrografias para
evaluar el acumulamiento del surfactante. Adoptaron una metodologia que

permitié calcular el exceso de surfactante natural acumulado en la interfase



sin tener que aislarlos y sin conocer su concentracion molar. La adsorcion del
desemulsionante en la interfase, fue determinada midiendo la tension
interfacial dinamica. Encontraron que la temperatura, la concentracion y la
naturaleza del medio (aceite o salmuera) fueron parametros muy importantes
que influian en la adsorcién del desemulsionante en la interfase, mientras
que la difusidon del surfactante desemulsionante fue mas lenta cuando éste

estaba presente en la fase aceite que en la fase acuosa.

2.2 Anfifilo y surfactantes

2.2.1 Anfifilo

Una sustancia anfifila posee una doble afinidad, que se define desde el
punto de vista fisicoquimico como una dualidad polar-apolar (figura 2.1). La
molécula tipica de un anfifilo tiene dos partes: un grupo polar que contiene
heteroatomos como O, S, P 6 N que se encuentran en grupos alcohol, acido,
sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y un grupo apolar o poco polar
que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquil benceno, y
que puede contener eventualmente atomos de halégeno u oxigeno. La parte
polar posee afinidad por los solventes polares, en particular el agua, y se
denomina comunmente la parte hidréfila o hidrofilica. Por el contrario, el
grupo apolar se llama la parte hidrofoba o hidrofébica, o bien lipofilica
(Salager, 2002).

Figura 2.1 Doble afinidad en molécula de anfifilo (Norman, Trombetta,
2007).



2.2.2 Surfactantes

La palabra surfactante se utiliza para denotar una sustancia que posee
una actividad superficial o interfacial. Es necesario hacer resaltar que todos
los anfifilos no poseen tal actividad, para que esto suceda es necesario que
la molécula posea propiedades relativamente equilibradas, quiere decir, que
no sea ni demasiado hidréfila ni demasiado hidrofoba. También se usa la
palabra tensoactivo que se refiere a una actividad o a una accion sobre la
tensidon superficial o interfacial, es decir sobre la energia libre de Gibbs
(Salager, 2002).

2.2.3 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes se clasifican de acuerdo a la estructura de su
molécula, o mas exactamente segun la forma de disociacién en el agua
(Salager, 2002):

a) Surfactantes anionicos. Estos se disocian en un anién anfifilo y un
cation, el cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario
(figura 2.2). A este tipo pertenecen los detergentes sintéticos como los
alquil benceno sulfonatos, los jabones (sales de sodio de acidos
grasos), los agentes espumantes como el lauril sulfato, los
humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del tipo
lignosulfonatos, etc. La produccion de los surfactantes anionicos
representa alrededor del 55% de los surfactantes producidos

anualmente en el mundo.
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Ci12Hos S-O"Na®

Dodecil benceno sulfonato de sodio

Figura 2.2 Molécula de surfactante aniénico (Salager, 2002).

Surfactantes noidénicos. Estan en el segundo rango por orden de
importancia con un poco menos del 40% del total. En solucién acuosa
no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo
alcohol, fenol, éter o amida (figura 2.3). Una alta proporcion de estos
surfactantes pueden tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la
presencia de una cadena polieter del tipo polioxido de etileno. El grupo
hidrofobo es generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a
veces una estructura de origen natural como un acido graso, sobre

todo cuando se requiere una baja toxicidad.

Cy1H,gC-N-CH ,.CH,-OH
OH

Lauril mono etanol amida

Figura 2.3 Molécula de surfactante noiénico (Salager, 2002).

Surfactantes catidnicos. Se disocian en soluciéon acuosa en un cation
organico anfifilo y un anién generalmente del tipo halogenuro. La gran
mayoria de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo
sal de amina grasa o de amonio cuaternario. La fabricacion de estos
surfactantes es mas cara que la de los anteriores y es por esta razén

que no se les utilizan en gran cantidad, salvo en caso de aplicacion
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particular, como cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas
o de su facilidad de adsorcion sobre sustratos bioldgicos o inertes que
poseen una carga negativa. Esta ultima propiedad hace que sean
excelentes agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores
de corrosidn, y pueden ser utilizados tanto en productos industriales

como para uso domestico.

2.3 Emulsiones

Una emulsién, es un sistema polifasico que contiene dos fases liquidas
inmiscibles, una de las cuales esta dispersada en la otra, una fase se
encuentra en forma fragmentada llamada fase dispersa dentro de la otra
llamada fase continua; y cuya estructura es estabilizada por un agente

surfactante llamado emulsionante (Salager, 1999).

La nocién de estabilidad es por supuesto relativa, pero se refiere a una
casi ausencia de cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo
para el proposito de la aplicacidn practica, lo cual puede variar de algunos

minutos a algunos afos.

Las cantidades relativas de fase dispersa y fase continua (referidas
también como fase interna y fase externa) influyen notablemente sobre las
propiedades. Por debajo de 20% de fase interna se habla de una emulsién
de bajo contenido de fase interna. En tales emulsiones se puede considerar
que hay poca interaccion de las gotas entre si; por el contrario las
emulsiones donde la fase interna ocupa entre el 60-70% las interacciones
entre las gotas dominan los efectos. Mas alla de 75%, las gotas estan

literalmente al contacto y la emulsién se torna viscosa (Salager, 1999).
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2.3.1 Tipos de emulsiones

En la mayoria de los casos en los cuales se hace una emulsion con dos

liquidos inmiscibles, uno de los liquidos es una fase acuosa y el otro una fase

aceite u organica. Se usan las abreviaturas O para el aceite y W para el

agua,

siguiendo la nomenclatura anglosajona (Salager, 1999). Las

emulsiones se clasifican en:

a)

Aceite en agua (O/W). Esta emulsién contiene gotas de aceite
dispersadas en agua, es la emulsion normal para todas las
aplicaciones con excepcién de la produccion de petroleo, en la cual se
denomina emulsién inversa.

Agua en aceite (W/O). En esta emulsion la fase dispersa es el agua
mientras que la continua es el aceite, esta es la emulsion normal en la
industria petrolera y la inversa para todas las demas aplicaciones.
Agua en aceite en agua (W/O/W). Cuando las gotas de aceite de una
emulsiéon O/W contienen en su interior gotitas de agua, se dice que se
tiene una emulsion multiple del tipo W/O/W. Las emulsiones multiples
se encuentran en forma espontanea en ciertas circunstancias, o
pueden prepararse a proposito.

Aceite en agua en aceite (O/W/O). Este tipo de emulsibn no se
encuentra con frecuencia y esta constituida por una fase continua de
aceite con gotas dispersas de agua en su interior, las cuales a su vez

contienen pequeiisimas gotas de la fase aceitosa.

2.3.2 Formacion de emulsiones de agua en petréleo

Durante las operaciones de extraccion del petroleo, la mezcla bifasica

de petroleo y agua de formacion se desplazan en el medio poroso a una

velocidad del orden de 1 pie/dia, lo que es insuficiente para que se forme una



13

emulsion. Sin embargo, al pasar por todo el aparataje de produccién durante

el levantamiento y el transporte en superficie (bombas, valvulas codos,

restricciones, etc.) se produce la agitacion suficiente para que el agua se

disperse en el petrdleo en forma de emulsion W/O estabilizada por las

especies de actividad interfacial presentes en el crudo y sélidos, como se

muestra en la figura 2.4.

Existen tres requisitos esenciales para formar una emulsion (Marfisi,

Salager, 2004):

Dos liquidos inmiscibles, como el agua y el aceite.

Suficiente agitacion para dispersar uno de los liquidos en pequefas
gotas en el otro liquido.

Un agente emulsionante para estabilizar las gotas dispersas en la fase

continua.

2.3.3 Agentes emulsionantes

Los agentes emulsionantes son numerosos y pueden ser clasificados

de la siguiente manera:

a)

Compuestos naturales surfactantes tales como asfaltenos y resinas
conteniendo acidos organicos y bases, acidos nafténicos, acidos
carboxilicos, compuestos de azufre, fenoles, cresoles y otros
surfactantes naturales de alto peso molecular.

Solidos finamente divididos, tales como arena, arcilla, finos de
formacion, esquistos, lodos de perforacion, fluidos para estimulacion,

incrustaciones minerales, productos de la corrosion (por ejemplo:
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sulfuro de hierro, o6xidos), parafinas, asfaltenos precipitados. Los
fluidos para estimulacion de pozos pueden contribuir a formar
emulsiones muy estables.

c) Quimicos de produccién afiadidos, tales como inhibidores de

corrosion, biocidas, limpiadores, surfactantes y agentes humectantes.

Figura 2.4 Micrografia de una emulsion W/O estabilizada por particulas

sdlidas de parafina y asfaltenos (Miton-M Kft, 2005).

Los surfactantes naturales, se definen como macromoléculas con
actividad interfacial que tienen un alto contenido de aromaticos y por lo tanto
relativamente planas con al menos un grupo polar y colas lipofilicas, con
actividad interfacial. Estos surfactantes pueden adsorberse a la interfase de
la gota de agua y formar una pelicula rigida que resulta en una alta
estabilidad de la emulsién W/O formada, lo cual ocurre en menos de tres
dias. Es por eso, que la emulsién debe tratarse lo mas pronto posible con
diferentes agentes tales como: quimica deshidratante, calor, sedimentacion

por centrifugacion o electrocoalescencia. (Marfisi, Salager, 2004).

2.3.4 Estabilidad de una emulsion

La pelicula interfacial formada estabiliza la emulsion debido a las

siguientes causas:
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a) Aumenta la tension interfacial. Por lo general, para emulsiones de
crudo la tensidn interfacial es de 30 a 36 mN/m. La presencia de sales
también aumenta la tension interfacial.

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

c) Si el surfactante o particula adsorbida en la interfase es polar, su

carga eléctrica provoca que se repelan unas gotas con otras.

Otro mecanismo de estabilizacion ocurre cuando los emulsionantes son
particulas sélidas muy finas. Para ser agentes emulsionantes, las particulas
sélidas deben ser mas pequefias que las gotas suspendidas y deben ser
mojadas por el aceite y el agua. Luego estas finas particulas solidas o
coloides (usualmente con surfactantes adheridos a su superficie) se colectan
en la superficie de la gota y forman una barrera fisica. Algunos de estos

solidos son el sulfuro de hierro y la arcilla (Marfisi, Salager, 2004).

2.3.5 Propiedades que intervienen en la estabilidad de una emulsién

La estabilidad y rompimiento de una emulsion depende de varios
factores (Marfisi, Salager, 2004):

a) Tension interfacial. Una reduccién de la tension interfacial no es
suficiente para aumentar la estabilidad de la emulsion. Se ha
encontrado que los sistemas de tensién ultrabaja producen
emulsiones inestables.

b) Viscosidad de la fase externa. Una viscosidad alta en la fase externa
disminuye el coeficiente de difusion y la frecuencia de colision de las
gotas, por lo que se incrementa la estabilidad de la emulsion. Una alta

concentracion de las gotas también incrementa la viscosidad aparente
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de la fase continua y estabiliza la emulsiéon. Este efecto puede ser
minimizado calentando la emulsion.

Tamafno de la gota. Gotas muy pequefias menores de 10 um
generalmente producen emulsiones mas estables. Una amplia
distribucion de tamanos de particulas resulta en general en una
emulsion menos estable.

Relacion de volumen de fases. Incrementando el volumen de la fase
dispersa se incrementa el numero de gotas y/o tamafo de gotas y el
area interfacial. La distancia de separacion se reduce y esto aumenta
la probabilidad de colision de las gotas. Todos estos factores reducen
la estabilidad de la emulsién.

Temperatura. Usualmente, la temperatura tiene un efecto muy fuerte
en la estabilidad de la emulsion. Incrementando la temperatura se
reduce la adsorcion de surfactantes naturales y disminuye la
viscosidad de la fase externa, la rigidez de la pelicula interfacial y la
tensién superficial. Todos estos cambios reducen la estabilidad de la
emulsion. En presencia de surfactantes anionicos, un aumento de
temperatura aumenta la afinidad de estos por la fase acuosa, mientras
que lo inverso ocurre con surfactantes no-ionicos.

pH. La adicion de acidos o bases inorganicos cambia radicalmente la
formacion de peliculas de asfaltenos y resinas que estabilizan las
emulsiones agua-aceite.

Envejecimiento de la interfase. A medida que la interfase envejece la
adsorcion de los surfactantes se completa y debido a las interacciones
laterales entre las moléculas aumenta la rigidez de la pelicula hasta un
valor estable en unas 3 o0 4 horas. Esta pelicula o piel alrededor de la
gota llega a ser mas gruesa, mas fuerte y mas dura. Ademas la
cantidad de agentes emulsionantes se incrementa por oxidacion,

fotdlisis, evaporacion o por la accion de bacterias.
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h) Salinidad de la salmuera. La salinidad de la salmuera es un factor

importante en la formacién de emulsiones estables. Agua fresca o
salmuera con baja concentracidon de sal favorecen la estabilidad de las
emulsiones. Por el contrario, altas concentraciones de sal tienden a
reducirla.

Tipo de aceite. Los crudos de base parafinica usualmente no forman
emulsiones estables, mientras que los crudos nafténicos y de base
mixta forman emulsiones estables. Ceras, resinas, asfaltenos y otros
sélidos pueden influenciar la estabilidad de la emulsion. En otras
palabras, el tipo de crudo determina la cantidad y tipo de
emulsionantes naturales.

Diferencia de densidad. La fuerza neta de gravedad que actua en una
gota es directamente proporcional a la diferencia en densidades entre
la gota y la fase continua. Aumentando la diferencia de densidad por
incremento de la temperatura se logra aumentar la velocidad de
sedimentacién de las gotas y por ende, se acelera la coalescencia.
Presencia de cationes. Los cationes divalentes como calcio y
magnesio tienen tendencia a producir una compactacion de las
peliculas adsorbidas, probablemente por efecto de pantalla
electrostatica de un lado, y por otro, la precipitacion de sales
insolubles en la interfase.

Propiedades reoldgicas interfaciales. Generalmente, cuando una
interfase con moléculas de surfactantes adsorbidas se estira o dilata
se generan gradientes de tension. Los gradientes de tension se
oponen al estiramiento e intentan restaurar la uniformidad de la
tensién interfacial. Como consecuencia, la interfase presenta una

cierta elasticidad. Este es el efecto llamado Gibbs-Marangoni.
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2.3.6 Mecanismo de ruptura de una emulsiéon W/O

La ruptura de emulsiones sigue generalmente un mecanismo que se
divide en tres etapas. Acercamiento macroscoépico de las gotas, drenaje de la
pelicula interfacial y por ultimo la coalescencia. A continuacion se describe

cada uno de ellos (Marfisi, Salager, 2004):

a) Primera etapa: acercamiento macroscopico de las gotas. Cuando las
gotas de fase dispersa son mas o menos grandes se aproximan por
sedimentacion gravitacional, gobernadas por las leyes de Stokes
(basada en la suposicion de gotas esféricas rigidas) o de Hadamard
(movimiento convectivo interno en las gotas y efecto de la viscosidad
de la fase interna), pero si son menores de 5 um esta presente el

movimiento Browniano.

_ Z{p, — p> }3": _

Ve = B -2
s 9. & (Ec 2.1)
(3
Vg =V, 2, 1.
(1+2/357) (Ec 2.2)

Vs= velocidad de sedimentacion de Stokes (cm/s).
Vy=velocidad de sedimentacion de Hadamard (cm/s).
p1= densidad del agua (g/cm?®).

p2= densidad del crudo (g/cm®).

g= aceleracion de gravedad (cm/s?).

r=radio de las gotas de agua dispersas en el crudo (cm).
Ne= viscosidad de la fase externa (cp).

ni = viscosidad de la fase interna (cp).

fs = factor de Stokes (1/cm™s).
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Una velocidad de sedimentacion del orden de 1 mm por dia es
suficientemente baja para que el movimiento de conveccion térmica y el
movimiento Browniano la compensen. Esto indica que el problema de
sedimentacién puede volverse muy severo para crudos pesados o
extrapesados, para los cuales la diferencia de densidad es poca y la

viscosidad es alta (Marfisi, Salager, 2004).

b) Segunda etapa: drenaje de la pelicula. Al final de la etapa anterior, las
gotas se deforman y se genera una pelicula intergota, dando inicio asi
a la segunda etapa del proceso llamada “drenaje de la pelicula’,
donde estan involucrados fendmenos interfaciales relacionados con la
presencia de surfactantes adsorbidos. Una vez que dos gotas se
acercan, se produce una deformacion de su superficie
(adelgazamiento del orden de 0,1 micras o menos) y se crea una

pelicula de fluido entre las mismas, con un espesor alrededor de 500

A

La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que
actuan en la interfase de la pelicula. Cuando dos gotas de fase interna de
una emulsibn se aproximan una a la otra debido a las fuerzas
gravitacionales, conveccion térmica o agitacion, se crea un flujo de liquido
entre ambas interfases y el espesor de la pelicula disminuye. El flujo de
liguido de la pelicula trae consigo moléculas de surfactante naturales
adsorbidas debido al flujo convectivo creando un gradiente de concentracion
en la interfase. Este gradiente de concentracién produce una variacion en el
valor local de la tension interfacial (gradiente de tension) que genera una

fuerza opuesta al flujo de liquido fuera de la pelicula (figura 2.5).
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El esfuerzo de corte asociado con el drenaje tiende a concentrar la
mayor parte de las moléculas de surfactante natural fuera de la pelicula y a
disminuir su concentracion en el interior de la pelicula. Las moléculas de
desemulsionante son adsorbidas en los espacios dejados por los

surfactantes naturales en la pelicula (figura 2.6).

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

atraccion de Van der Waals dominan y ocurre la coalescencia.

Cuando ocurre el acercamiento de las gotas se pueden presentar varios
tipos de interacciones entre ellas que retrasen o aceleren el drenaje de la
pelicula. Por ejemplo, cuando las gotas poseen en la interfase una carga
eléctrica, su acercamiento esta inhibido por una repulsion de tipo eléctrico. El
acercamiento también puede ser demorado por fendmenos electrocinéticos
como el efecto electroviscoso denominado “potencial de flujo” (fuerza
opuesta al drenaje de la pelicula) y/o un aumento de la viscosidad interfacial
(formacion de una pelicula interfacial rigida e inmovilizacion de la capa de
aceite que solvata las colas lipofilicas). La mejor forma de eliminar estos
efectos es anular las interacciones del surfactante natural, lo cual se logra

mediante la formulacion fisicoquimica (Marfisi, Salager, 2004).
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Figura 2.5 (a) Efecto del drenaje de la pelicula sobre la concentracién de

surfactantes naturales (b) Efecto de la concentracién superficial sobre

la variacion en la tension interfacial en el interior de la pelicula drenada

(Marfisi, Salager, 2004).

c) Tercera etapa: coalescencia. La coalescencia se define como un

fendmeno irreversible en el cual las gotas pierden su identidad, el area

interfacial se reduce y también la energia libre del sistema (condicion

de inestabilidad). Sin embargo, este fendmeno se produce solo

cuando se vencen las barreras energéticas asociadas con las capas

de emulsionante adsorbido y la pelicula de fase continua entre las dos

gotas. Esta etapa puede considerarse como instantanea respecto a

las dos primeras etapas.

Los procesos de deshidratacion utilizan efectos fisicos destinados a

aumentar la velocidad de la primera etapa, tales como el calentamiento, que
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reduce la viscosidad de la fase externa y aumenta la diferencia de densidad
entre los fluidos; o un aumento de la cantidad de fase interna (reduce el

recorrido promedio de cada gota antes del contacto con otra).

También es posible usar fuerzas diferentes a la gravedad natural para
aumentar la velocidad de contacto y/o el tamafio de la gota: gravedad
artificial por centrifugacion, fuerzas capilares con filtros coalescedores o

fuerzas electrostaticas (Marfisi, Salager, 2004).

aceite Gota de agua

0a/6I' positivo

Ll ST SRR T/ |

fuerza fuerza
—_

{b) Surfactante + deshidratante

Figura 2.6 (a) llustracion de la adsorcion del surfactante deshidratante
en la superficie libre de la pelicula (b) Efecto de la concentracion
superficial del surfactante natural y las moléculas de deshidratante
sobre la variacion de la tension interfacial en el interior de la pelicula
drenada (Marfisi, Salager, 2004).
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2.4 Tension superficial e interfacial

Las fuerzas de atraccidon que existen entre las moléculas de un liquido
son de diferente magnitud dependiendo de la zona del liquido considerada.
Las moléculas en el seno del liquido estan lo suficientemente cerca para que
el efecto de las fuerzas de atraccidn sea considerable, pero tienden a

equilibrarse.

Por el contrario, las moléculas de la zona superficial no estan rodeadas
completamente por otras moléculas del liquido y por lo tanto estas moléculas
estan desequilibradas con un efecto neto hacia el seno del liquido. Esta
fuerza neta es normal a la superficie y serd mas baja mientras mas pequefia
sea dicha superficie. Es decir, para una superficie minima se cumple una
energia minima y por lo tanto la superficie del liquido tiende a contraerse y el
efecto resultante de esta fuerza de contraccién es lo que da origen a la
tensién superficial, permitiendo ademas que la superficie sea estable (Anton,
2005).

2.4.1 Tensioén superficial

Se define la tension superficial como la fuerza de atraccién hacia dentro
ejercida sobre las moléculas de la superficie de un liquido, definiendo
superficie como el espacio de contacto entre un gas y una fase condensada
(liquido o solido) (Anton, 2005).

Mecanicamente, la tension superficial se define como la fuerza en dinas
que actua a lo largo de 1 cm de longitud de pelicula de liquido; 6 el trabajo en
ergios necesario para generar un centimetro cuadrado de superficie; 6 la

energia libre superficial por centimetro cuadrado de area (Anton, 2005).
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2.4.2 Tension interfacial

La tension interfacial esta presente cuando se ponen en contacto dos
fases condensadas (sdlido o liquido), en este caso cuando entran en
contacto dos liquidos inmiscibles el sistema considerado estara formado por
las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las moléculas de
la interfase entre dos liquidos estaran sometidas a fuerzas de magnitudes
diferentes a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada uno de
los liquidos. Ademas, se tendran también interacciones de tipo van der Waals
con las moléculas del otro liquido en la interfase, lo que conducira a que la
tension interfacial tenga un valor intermedio entre las tensiones superficiales
de los dos liquidos (Antén, 2005).

2.4.3 Métodos para medir tension superficial o interfacial

Existen numerosos métodos de medicién de la tensién, los cuales se
clasifican de acuerdo al principio que usan: basados en la medicién de una
fuerza, en la medicion de una presion o en una propiedad geométrica
(Salager, Anton, 2005).

a) Métodos basados sobre la medicion de una fuerza. Se sabe que la
tension es una fuerza por unidad de longitud de linea de contacto
trifasico, este método se aplica al caso en que hay tres fases en
contacto, un fluido (gas o liquido), un liquido y un sdlido. La tensién
superficial o interfacial entre los dos fluidos se mide como una fuerza

aplicada sobre una cierta longitud de la linea de contacto trifasico.
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e Meétodo de la placa Whilhelmy. Se utiliza una placa de geometria
rectangular perfectamente conocida suspendida verticalmente a una
balanza de precision (figura 2.7): el lado inferior de la placa se pone en
contacto (horizontalmente) con la superficie del liquido para que se
moje (2). Luego se ejerce una fuerza vertical sobre la placa para
levantarla. La placa se levanta poco a poco, y de cada lado se forma
una interfase curva (3); se levanta la placa hasta que se produzca el

arranque (4).

FUERZA F
q o
| ]| I1 Il |
|1 Liquido JRE JRE ‘H )4 )

Fuerza de Tension

Figura 2.7 Método de la Placa Whilhelmy (Salager, Antén, 2005).

En la posicidn justo antes del arranque se puede calcular el equilibrio de
fuerzas entre las fuerzas de tension que se aplican de parte y otra de la placa
y la fuerza de levantamiento. Usualmente, la placa es de platino levemente
rugoso, de tal forma que el angulo de contacto sea lo mas pequefio posible, y

se pueda suponer igual a cero.

En teoria, la precision de la medida esta solo limitada por el
conocimiento de la geometria de la placa y la precision de la balanza. En la
practica, no se puede tener una precision mejor que = 0,2 dina/cm. Este
aparato es muy versatil, en particular para medir tensiones superficiales de

soluciones acuosas en el rango 70 dina/cm (agua pura) — 30 dina/cm
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(soluciones de detergentes); permite obtener faciimente una reproductibilidad
del orden de 2%. Este método se puede usar también para las interfases

liquido-liquido (Salager, Antén, 2005).

e Meétodo del anillo DuNouy. En este método, un anillo se coloca sobre
la superficie del liquido y se mide la fuerza requerida para separar el
anillo de la superficie. (figura 2.8). Se debe asegurar el mojado
completo del anillo para obtener resultados reproducibles y de
significado. Es un método sencillo, rapido, de alta precisién, no muy
dependiente del angulo de contacto. Es una variante del método de la
placa que tiene ciertas ventajas en cuanto a precisién (Salager, Anton,
2005).

\:\\0_5/

Figura 2.8 Método del anillo DuNouy (Antén, 2005).

b) Métodos basados sobre la medicion de una presién. Estos métodos se
basan en la aplicacion de la ecuacion de la capilaridad de Laplace, la
cual indica que existe una diferencia de presion entre ambas partes
de una interfase curva.

e Meétodo del ascenso capilar. Si se coloca dentro de un liquido un tubo
capilar cuyo material es mojable por el liquido, se observa que el

liquido asciende en el tubo, combinando la ecuacion de Laplace:
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2y
Pe— Pp=AP=— (Ec 2.3)
y la ley de la hidrostatica (Ec. de Pascal):
Pp = Py — pgdh (Ec 2.4)
Se calcula la tension interfacial
— 1 r
y = pgih() (Ec 2.5)

Donde:
p: densidad del liquido (g/cm?®)
g: fuerza de gravedad (cm/seg?)

Ah: ascenso capilar (cm)

¥ : tension interfacial (dinas/cm)
r: radio de la interfase curva (cm)
En la figura 2.9 se puede visualizar un diagrama del método por ascenso

capilar.

En la practica el ascenso capilar se torna medible para capilares
extremadamente finos, por o que no es un método de medicién usual. Sin
embargo el ascenso capilar es extremadamente importante en sistemas
porosos, y es responsable de la subida del liquido en un papel filtro 0 en una

tela cuya parte inferior esta tocando el liquido (Salager, Antén, 2005).
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Figura 2.9 Método del ascenso capilar (Salager, Antén, 2005).

e Meétodo de presion de burbuja. Cuando se coloca un tubo dentro de un
liquido y se inyecta un gas dentro del tubo, se forma una burbuja, la
presidn pasa por un maximo cuando el diametro de la burbuja iguala al
diametro del tubo capilar, si el diametro excede este valor la burbuja
crece y se despega. Un calculo semejante al realizado en el método

por ascenso capilar llega a la expresion de la presion maxima:

2y \
AP ="+ pglh (Ec 2.6)

En términos simples se puede decir que el gas tiene que vencer la
presion capilar mas la presion hidrostatica. Es un buen método para medicién
en linea en una planta industrial, sin embargo, no es el mas indicado para
una medicién de laboratorio. Los problemas encontrados con este método
son la determinacion del radio exacto de mojabilidad (debido al espesor no
nulo de la pared del capilar), asi como el radio de la burbuja (no

necesariamente esférica), figura 2.10 (Salager, Antén, 2005).
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Figura 2.10 Método de presiéon de burbuja (Salager, Antén, 2005).

c) Métodos basados en la deformacién de una gota. Estos métodos se

basan en el hecho de que en ciertas situaciones la tension superficial
o interfacial tiende a reducir el area interfacial, mientras que otras
fuerzas como la gravedad natural o artificial tienden a aumentarla,

deformando la interfase.

Método de la gota pendiente o colgante. Cuando se deja colgar una
gota de un gotero, se produce una geometria de equilibrio entre la
fuerza de gravedad que tiende a estirar la gota y la fuerza de tensién
que tiende a encogerla; al medir los diametros d1 y d2 (figura 2.11) se
puede hallar la tensién interfacial mediante los nomogramas de
Andreas, Hauser y otros. Este método es relativamente simple, ya que
exige medir dos longitudes, lo cual se hace facilmente con un
telemicroscopio o sobre una macrofotografia. Sin embargo, se
requiere una cierta destreza experimental para formar una gota
estable (en general con una bureta micrométrica) y mantenerla libre de

oscilacion (Salager, Antén, 2005).
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d | didmetro méximo de la gota

d 2 didmetro de la gota a distancia d 1
dl de laextremidad de la gota

Figura 2.11 Método de la gota colgante (Salager, Antén, 2005).

e Método de la gota colocada. Cuando la tensién es particularmente
baja, la deformacion gravitacional es fuerte y por tanto no se puede
usar el método anterior. Se coloca la gota contra una superficie sélida
como se indica en la figura 2.12, (abajo o arriba segun la diferencia de

densidad de los fluidos).

I S
«—>

Liquido

Figura 2.12 Método de la gota colocada (Salager, Anton, 2005).

Si la gota es lo suficientemente aplastada (r >> h), entonces la
curvatura en la extremidad superior o inferior (“polo”) es esencialmente cero,
y la distancia h del “polo” al “ecuador” es independientemente del diametro
de la gota. En tal caso, se puede deducir la tension superficial o interfacial

por una relacion del tipo:

1
¥ =3 0pgh (Ec 2.7)



31

Donde &2 es la densidad relativa de un fluido respecto al otro.

Si la gota no esta completamente aplastada se puede usar una formula

mas exacta como:

(Ec 2.8)

Este método requiere disponer de una superficie no mojada por el fluido
de la gota (o burbuja), lo que no es dificil en la practica si se dispone de
vidrio, metal o teflén. Las condiciones de aplicacién de la formula anterior
(gota aplastada) se logran, bien sea cuando la tension es baja y la gota
pequefa o bien sea cuando la gota es relativamente grande, pero la tensién
es alta. Por tanto, el método es apropiado para un rango bastante amplio de
valores de tensioén, y se aplica con la misma facilidad para tensién superficial
como para tension interfacial. El aparato requiere una celda termostatada (lo
que permite trabajar a alta temperatura) y un dispositivo de telemedicion de

longitud montado sobre un banco éptico, figura 2.13 (Salager, Antén, 2005).

Sisterna de observacion, Celda
medicion y fotografia para gota Lente Lampara

Banco optico

Figura 2.13 Sistema de telegoniémetro para la determinacion de la
tensidon segun los métodos de la gota colocada o pendiente (Salager,
Antén, 2005).
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e Meétodo de la gota giratoria. Consiste en colocar una gota de fluido
menos denso dentro de un tubo lleno de liquido mas denso, y se hace
girar el tubo su eje de tal forma que la gravedad centripeta excede
considerablemente la gravedad natural, se tiene un sistema en el cual
el vector gravedad tiende a reunir el fluido menos denso cerca del eje,
lo que resulta en un alargamiento de la gota, mientras que la fuerza de
tensién tiende a reducir el area interfacial de la gota, lo que resulta en
un encogimiento. Si la gota es muy alargada (L>8r), entonces se
puede considerar que su forma se aproxima a la de un cilindro con
extremidades esféricas. En tal caso es facil medir la curvatura tanto en
el centro de la gota como en las extremidades. La tensién puede ser

estimada por:

1
P 2,3
y=3hew (Ec 2.9)

Donde r es el radio de la gota (lo cual se puede medir con bastante

precision) y w es la velocidad angular del tubo.

Se requieren tubos especiales con espesor de pared extremadamente
constante para evitar cualquier deformacién durante la medicién del diametro
de la gota, que es el valor experimental mas critico. En la practica, se utiliza
un telemicroscopio con un reticulo que se desplaza delante de la imagen, lo
que permite alcanzar una precision del orden de algunos micrémetros sobre
el radio. El aparato consiste en un sistema de rotacion ajustable, con
estroboscopio sincronizado, y un sistema de observacion o medicion de

longitud con telemicroscopio.

Este método permite medir tensiones interfaciales ultrabajas, hasta

0,0001 dina/cm. El tensidmetro de gota giratoria es el aparato a escoger
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cuando se desea medir tensiones debajo de 0,01 dina/cm, ya que es de uso
simple, y no hay problema de angulo de contacto. Sin embargo, es a veces
delicado introducir una gota o una burbuja de tamafo apropiado, y por otra

parte es imprescindible que la fase mas densa sea transparente.

Teniendo tubos de diametro suficiente se puede medir tensiones
superficiales del orden de 40-50 dinas/cm, por lo que se puede considerar
este aparato como el mas versatil. Se usa frecuentemente para estudiar la
variacion de la tension en funcion del tiempo, ya que obviamente la superficie
se forma en el momento de introducir la gota de fase menos densa dentro del
tubo (Salager, Anton, 2005).

2.5 Deshidratacion de crudos

La deshidratacion de crudos es el proceso mediante el cual se separa el
agua asociada con el crudo, ya sea en forma emulsionada o libre, hasta
lograr reducir su contenido a un porcentaje previamente especificado.
Generalmente este porcentaje es igual o inferior al 1% de agua. Una parte
del agua producida por el pozo petrolero, llamada agua libre, se separa
facilmente del crudo por accién de la gravedad, tan pronto como la velocidad
de los fluidos es suficientemente baja. La otra parte del agua esta
intimamente combinada con el crudo en forma de una emulsién de gotas de
agua dispersadas en el aceite, la cual se llama emulsidn agua/aceite (W/O)
(Marfisi, Salager, 2004).

2.5.1 Métodos de tratamiento para la deshidrataciéon

Dependiendo del tipo de aceite y de la disponibilidad de recursos se

combinan cualquiera de los siguientes métodos tipicos de deshidratacion de
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crudo: quimico, térmico, mecanico y eléctrico. En general, se usa una
combinacion de los meétodos térmicos y quimicos con uno mecanico o

eléctrico para lograr la deshidratacion efectiva de la emulsion W/O.

El tratamiento quimico consiste en aplicar un producto desemulsionante
sintético denominado en las areas operacionales de la industria petrolera
como “quimica deshidratante”, el cual debe ser inyectado tan temprano como
sea posible a nivel de superficie o en el fondo del pozo. Esto permite mas
tiempo de contacto y puede prevenir la formacion de emulsion corriente
abajo. El tratamiento por calentamiento consiste en el calentamiento del
crudo mediante equipos de intercambio de calor, tales como calentadores de

crudo y hornos.

El tratamiento mecanico se caracteriza por utilizar equipos de
separaciéon dinamica que permiten la dispersion de las fases de la emulsién y
aceleran el proceso de separacioén gravitacional. Entre ellos se encuentran
los tanques de sedimentacidn llamados comunmente tanques de lavado.
Para el tratamiento eléctrico se utilizan equipos denominados
deshidratadores electrostaticos, y consiste en aplicar un campo eléctrico para

acelerar el proceso de acercamiento de las gotas de la fase dispersa.

La seleccidn y preparacion del tipo de desemulsionante debe coincidir
con el recipiente de tratamiento de la emulsién. Los tanques de lavado que
tiene largo tiempo de retencion (8-24 horas), requieren desemulsionante de
accion lenta. Por otro lado, los tratadores-calentadores y las unidades
electrostaticas con corto tiempo de retencion (15-60 minutos) requieren
desemulsionantes de accion muy rapida. Problemas como precipitacion de

parafinas en climas frios, incremento de sélidos, adicion de compuestos
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quimicos para estimulacion de pozos, pueden requerir el cambio del

desemulsionante inyectado en linea (Marfisi, Salager, 2004).

2.5.2 Accion del deshidratante

El mecanismo fisico-quimico de accion de los agentes deshidratantes o
desemulsionantes esta asociado a la formulacién optima del sistema (SAD =
0, siendo SAD la diferencia de afinidad del surfactante). La formulacion
Optima se define basicamente como un estado de equilibrio entre las

afinidades del surfactante para la fase acuosa y para la fase oleica.

En un sistema surfactante-agua-aceite, la formulacién 6ptima se logra
cuando en un barrido unidimensional de cualquier variable de formulacion, el
sistema presenta una tension interfacial minima o ultra-baja, acompafnada en
general de la aparicidn de un sistema trifasico en el cual la mayor parte del
surfactante esta en la fase media. Para el caso de emulsiones agua en crudo
es poco corriente observar tal sistema trifasico y la inestabilidad se detecta
por el progreso de la coalescencia y la evolucion de la tensién interfacial

dinamica

Los surfactantes tienen tres efectos fundamentales una vez adsorbidos
en la interfase agua-aceite: uno es la inhibicion de la formacion de una
pelicula rigida, otro el debilitamiento de la pelicula volviéndola compresible y
el mas importante, el cambio en la formulacion del sistema para alcanzar la

condicion de SAD=0 o formulacion 6ptima. (Marfisi, Salager, 2004).
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2.5.3 Cinética de adsorcion de los surfactantes deshidratantes

La adsorcion de un surfactante en una superficie gas-liquido o una
interfase liquido-liquido produce una reduccion de la tension superficial o
interfacial, que favorece tanto la deformacioén y la ruptura de la interfase,
como la formacion de sistemas dispersos (emulsiones o espumas), o la
movilizacion del petrdleo residual en la recuperacién mejorada de crudos,

entre otros fendmenos de gran interés industrial.

Midiendo la evolucion de la tensién interfacial en funcion del tiempo
para sistemas SOW (surfactante-aceite-agua) se puede obtener importante
informacion sobre la cinética de adsorcion del surfactante deshidratante y su
influencia en la estabilidad de la emulsién, el producto mas eficaz para una
formulacién en SAD=0 parece ser aquel que se adsorbe mas rapido en la

interfase para bajar la tension interfacial (Marfisi, Salager, 2004).

2.5.4 Pruebas de botella

Debido a que los agentes desemulsionantes son tan numerosos y
complejos para permitir su completa identificaciéon, seleccionar el
desemulsionante mas adecuado y su concentracion es un arte, ya que un
exceso de dosificacion de éste puede incrementar los costos de tratamiento,
estabilizar aun mas la emulsion directa W/O o producir emulsiones inversas
O/W.

La seleccion de éstos esta basada en pruebas empiricas de laboratorio
conocidas como pruebas de botella, las cuales se han estandarizado como
técnica de seleccion de estos productos en los laboratorios de la industria

petrolera. La prueba de botella ayuda a determinar cual deshidratante puede
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ser mas efectivo para romper la emulsién de campo. Los resultados de esta
prueba indican la menor cantidad de deshidratante necesario para separar la

mayor cantidad de agua de la emulsion W/O.

Para el éxito de la prueba se requiere seleccionar una muestra
representativa de la corriente de producciéon de la emulsion, la cual debe
reunir las siguientes caracteristicas:

e Ser representativa de la emulsion a ser tratada.

e Contener cantidades representativas de los quimicos presentes en el
sistema, tales como inhibidores de corrosion y parafinas.

e Debe ser fresca para evitar la estabilizacion por envejecimiento de la
emulsion.

e Simular las mismas condiciones de agitacion y calentamiento tanto

como sea posible.

Basicamente el procedimiento para la aplicacion de la prueba de botella
consiste en preparar una serie de botellas graduadas y afiadir 100 ml de la
emulsién agua en crudo fresca o preparada en laboratorio, se dosifican
diferentes concentraciones del producto deshidratante a cada botella dejando
una sin deshidratante (botella patrén), se homogeniza la mezcla y se colocan
las botellas en un bafio termostatico a la temperatura deseada. Cada cierto
tiempo determinado se lee el volumen de agua coalescida y se observa la
calidad de la interfase, del agua separada y de las paredes del tubo como se
muestra en la figura 2.14. Con esta data se construyen las graficas de
porcentaje de agua separada en funcion del tiempo, asi como la grafica de
estabilidad. Tales graficas permiten determinar la eficiencia del

deshidratante.
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Los desemulsionantes deben ser dosificados en forma continua en la
relacion determinada por la prueba de botella. Los rangos de dosificacion
pueden variar de 10 a 1.000 ppm, aunque generalmente con un buen
producto se utilizan 10 a 100 ppm; generalmente los crudos pesados

requieren mayor dosificacion que los crudos ligeros (Marfisi, Salager, 2004).
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Figura 2.14 Procedimiento de la prueba de botella (Marfisi, Salager,
2004).

2.6 Desalacion de crudos

El proceso de desalacion consiste en la remocion de las pequefias
cantidades de sales inorganicas, que generalmente quedan disueltas en el
agua remanente, mediante la adicion de una corriente de agua fresca (con
bajo contenido de sales) a la corriente de crudo deshidratado.
Posteriormente, se efectua la separacion de las fases agua y crudo, hasta
alcanzar las especificaciones requeridas de contenido de agua y sales de

crudo. Las sales minerales estan presentes en el crudo en diversas formas:
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como cristales solubilizados en el agua emulsionada, productos de corrosion
0 incrustacion insolubles en agua y compuestos organometalicos como las
porfirinas (Marfisi, Salager, 2004).

Después de la deshidratacién o del rompimiento de la emulsion, el
petréleo crudo todavia contiene un pequefio porcentaje de agua remanente.
Los tratamientos tipicos anteriormente mencionados (adicion de
desemulsionante, calentamiento, sedimentacion y tratamiento electrostatico)

pueden reducir el porcentaje de agua del crudo a rangos de 0,2-1% volumen.

La salinidad de la fase acuosa varia desde 100 ppm hasta la saturacion,
que es de 300.000 ppm (30% peso); sin embargo, lo usual es encontrar
salmueras en el rango de 20.000-150.000 ppm (2 a 15% peso). El contenido
de sal en el crudo normalmente es medido en libras de cloruro por cada

1.000 barriles de crudo limpio (libras por mil barriles, en PTB).

Cuando el crudo es procesado en las refinerias, la sal puede causar
numerosos problemas operativos, tales como disminucion de flujo,
taponamiento, reduccién de la transferencia de calor en los intercambiadores,
taponamiento de los platos de las fraccionadoras. La salmuera es también
muy corrosiva y representa una fuente de compuestos metalicos que pueden
envenenar los costosos catalizadores. Por lo tanto, las refinerias usualmente
desalan el crudo de entrada entre 15 y 20 PTB para el caso de refinerias
sencillas, en aquellas de conversién profunda las especificaciones pueden

ser mas exigentes, alcanzando valores de 1 PTB (Marfisi, Salager, 2004).

El desalado en campo reduce la corrosion corriente aguas abajo
(bombeo, ductos, tanques de almacenamiento). Adicionalmente la salmuera

producida puede ser adecuadamente tratada para que no cause los dafos
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mencionados en los equipos y sea inyectada al yacimiento, resolviendo un

problema ambiental. En ausencia de cristales de sal sélidos, el contenido de

sal en el crudo deshidratado esta directamente relacionado con el porcentaje

de agua y con la concentracion de sal de la fase acuosa (en ppm de NaCl).

El desalado se realiza después del proceso de rompimiento de la

emulsiéon en deshidratadores electrostaticos y consiste de los siguientes

pasos:

Adicion de agua de dilucién al crudo.
Mezclado del agua de dilucion con el crudo.
Deshidratacion (tratamiento de la emulsion) para separar el crudo y la

salmuera diluida.

En la figura 2.15 se muestra el proceso convencional para el desalado,

éste consta de:

Un equipo convencional de deshidratacion (eliminador de agua libre,
calentador o unidad electrostatica)

Una “T” para inyectar el agua de dilucion

Un mecanismo que mezcle adecuadamente el agua de dilucién con el
agua y las sales del crudo.

Un segundo tratador (tipo electrostatico o tratador-calentador) para

separar nuevamente el crudo y la salmuera.

Si el proceso de desalacion se realiza en una etapa, el requerimiento de

agua de dilucidon es generalmente de 5 a 7% con respecto a la corriente de

crudo. Sin embargo, si el agua de dilucién es escasa, se puede usar un

proceso en dos etapas lo cual reduce el requerimiento de agua de dilucién a

1-2% con respecto a la corriente de crudo (Marfisi, Salager, 2004).
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La cantidad de agua de dilucién requerida en el proceso depende de las
siguientes variables:
e Salinidad del agua emulsionada y del agua fresca.
e Cantidad de agua emulsionada.
e Eficiencia de mezclado.
¢ Nivel de deshidratacion.

e Especificacion del contenido de sal en el crudo requerida.

Crudo
limpio

desenmilsionante Desalador

Alimentacion
de crudo

Drenaje
de agua

Deshidratador

mezclador
Drenaje de agua T

Aguade
dilucion

Figura 2.15 Diagrama del proceso de desalaciéon (Marfisi, Salager, 2004).



CAPITULO 1lI
METODOLOGIA

3.1 Simulacion del proceso de ruptura de emulsiones W/O y O/W en un
capilar, adicionando el surfactante desemulsionante en alguna de las
dos fases y midiendo la tensién interfacial desde el tiempo cero hasta el

equilibrio o la ruptura de la gota

Se simuld la ruptura de emulsiones O/W y W/O poniendo en contacto
las fases acuosas y oleicas de las emulsiones dentro de un capilar de
diametro interno 4 mm. La fase acuosa estaba conformada por una solucion
de NaCl y la fase aceite por una gota de petrdleo, conteniendo una de estas

fases el deshidratante.

La fase acuosa siempre es de mayor abundancia dentro del capilar, ya

que su transparencia permite observar la gota de crudo.

Se utilizaron jeringas con diametro de agujas muy pequefio para
introducir las sustancias dentro del capilar, el cual forma parte del
tensidmetro de gota giratoria, equipo que permite medir la tensién interfacial

y superficial.

Para el estudio del efecto del surfactante sobre la interfase agua-
petréleo se utilizaron cuatro desemulsionantes o deshidratantes comerciales:
RM 5453, Nalco EC2415A, Champion A y Champion B.
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3.1.1 Preparacion de la fase acuosa

El agua que sale de pozo asociada al crudo contiene sales disueltas,
siendo el cloruro de sodio la sal de mayor proporcion. Para simular ésta agua
se prepar¢ la fase acuosa disolviendo cloruro de sodio en agua destilada a la

concentracion de 5 g/dl.

3.1.2 Preparacion de los desemulsionantes comerciales

Los deshidratantes comerciales necesitaron de una preparacion previa
que consistié en una dilucién con solvente organico, de manera de facilitar la
difusién de las moléculas de surfactante a través de la fase continua de la
emulsion. Esta dilucion se hizo al 10% v/v en el solvente tolueno, es decir, 1
ml de deshidratante en 9 ml de solvente tolueno para un volumen total de 10

mil.

3.1.3 Ruptura de la emulsion W/O

Esta emulsion es considerada como directa en la industria petrolera.
Uno de los indicadores de la inestabilidad de una emulsién es la disminucioén

de la tension interfacial agua-crudo.

En esta etapa se cuantificé dicho parametro para identificar cual de los
deshidratantes en estudio hacia mas inestable la emulsion. Para simular la
emulsiéon W/O se dosificod el desemulsionante en fase aceite. Por ejemplo, el
producto comercial RM 5453 fue agregado en cuatro tubos de ensayo de 10
ml que contenian la muestra de crudo (mediano, 28° API), a las
concentraciones de 300, 500, 1.000 y 1.500 ppm (microlitros/litro). Se lleno

completamente el capilar (figura 3.1) con la fase acuosa (agua+sal) y con
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una jeringa de aguja pequefia se colocd una gota de crudo dentro de éste,
poniendo en contacto ambas fases.

El capilar conteniendo ambas fases, fue introducido en el tensiometro
de gota giratoria, equipo mostrado en la figura 3.2. Este se puso en
funcionamiento y a través de una camara integrada y conectada a la
computadora, se tomaron fotografias de la gota cada 10 o 30 segundos,
dependiendo de la efectividad del deshidratante hasta completar un tiempo

final, que oscil6 entre 5 y 10 minutos.

Posteriormente, las fotografias (figura 3.3) fueron usadas para medir el
didmetro de la gota y calcular posteriormente la tension interfacial en cada
intervalo de tiempo, usando el software del equipo; procedimiento que se
explica mas adelante. De la misma manera, fue realizado este proceso para
los demas deshidratantes en todo el rango de concentraciones. Los datos de
tension interfacial reportados por el equipo se encuentran en la seccion 3.4,
en las tablas 3.1, 3.2y 3.3.

=

Figura 3.1 Capilar utilizado para simular la emulsién.



Figura 3.2 Tensiometro de gota giratoria.

Figura 3.3 Foto de una gota de crudo dentro de la fase acuosa

contenida en el capilar del tensiémetro de gota.
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3.1.4 Ruptura de la emulsion O/W

Este tipo de emulsion es considerada inversa en la industria petrolera,
es muy poco frecuente. Para simular la ruptura de la emulsién O/W se

dosifico el deshidratante en la fase acuosa.

Utilizando cuatro tubos de ensayo de 10 ml que contenian esta fase, se
dosifico el deshidratante RM 5453 a las concentraciones de 100, 300, 500 y
700 ppm (microlitros/litro); se llené el capilar con la fase acuosa y con una
jeringa de aguja pequefa se colocod una gota de crudo sin deshidratante,

poniendo en contacto ambas fases.

El capilar, se introdujo en el tensiometro de gota giratoria, mostrado en
la figura 3.2, éste se puso en funcionamiento y se tomaron fotografias con
una camara integrada y conectada a la computadora, cada 10 o 30 segundos
dependiendo de la efectividad del deshidratante hasta completar un tiempo

final comprendido entre 5 y 10 minutos.

Posteriormente, las fotografias fueron usadas para medir la tension
interfacial usando el software del equipo, procedimiento que se explica mas
adelante. De igual manera fue repetido este proceso para los demas
deshidratantes en todo el rango de concentraciones. Los resultados
arrojados por el equipo se muestran en la seccion 3.4, en las tablas 3.4, 3.5,
3.6y3.7.

3.1.5 Medicion de la tension interfacial

Para cuantificar la tension interfacial fue necesario usar el software del

equipo, proporcionado por el fabricante.
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Es necesario hacer una acotacion importante, al momento de medir la
tension interfacial se verifico que el largo de la gota fuera de 4 a 8 veces el
diametro de la misma, esto es una condicién del equipo que asegurd una

medicion de tensién correcta.

En la figura 3.4 se muestra el esquema de la pantalla principal del
programa, en la cual se introdujeron los datos necesarios para calcular la
tensién interfacial, tales como la diferencia de densidad entre ambas fases en
g/ml, las revoluciones por minuto a las que giraba el capilar (rpm), las cuales

se leyeron de una pantalla en el equipo.

Una vez iniciado el programa, se selecciond la ventana archivos para
acceder a las fotografias guardadas, después de elegir la deseada, se
presiond el botdn “normal” permitiendo visualizar la imagen completa de la

gota, figura 3.5.

= Tensiimetro de Gota FIRP

Capture Cabracon Start{5top N % | oo | L]

firchivo 060 :
D : Selection il Igjggg tinzsfn
LD Deps, grs[mL

“D‘C:\Tensggidata IIUUD M (gt

==

Figura 3.4 Imagen de la pantalla principal del software utilizado para

medir la tension interfacial.

Se verificd que tanto el zoom de la camara como el tamafo del capilar

estuvieran seleccionados correctamente en el software.
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Luego de realizar estos pasos, se procedid a medir el diametro de la
gota, trazando una linea sobre la fotografia que marque toda la distancia que
ocupa el diametro, al hacer este ultimo paso, se obtuvo una respuesta

inmediata con el valor de la tensién interfacial expresada en dinas/cm.

En la figura 3.6 y 3.7 se muestran secuencias de fotos de la gota de
crudo dentro del capilar; en éstas se evidencid tanto la disminucion de
tensién interfacial que ocasiona el estiramiento de la gota, figura 3.6; como la
ausencia de adsorcion del deshidratante en figura 3.7 (gota esférica a través

del tiempo).
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|
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s

5 Hocoumens and St EA B clr TeeFn 245 A Lowizent | [l R PR |—|

Figura 3.5 Imagen de la gota de crudo en la pantalla principal del

software.
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10 seg 60 seg
180 seg
120 seg
240 seg 300 seg

Figura 3.6 Secuencia de fotos de la gota de crudo dentro del capilar
para el deshidratante RM 5453 dosificado en fase aceite a la

concentraciéon de 1.500 ppm



180 seg
120 seg
m
300 seg
240 seg

Figura 3.7 Secuencia de fotos de la gota de crudo dentro del capilar
para el deshidratante Champion B dosificado en fase aceite a la

concentraciéon de 1.500 ppm.




51

3.1.6 Muestra de calculo de la tension interfacial

El tensiometro de gota giratoria utiliza la ecuaciéon de Vonnegut para

calcular la tension interfacial, dada por:

_Rm?®

P (Ec 3.1)

ar — Aoy
Fo— LR

Donde:

¥ : tension interfacial (dinas/cm)

Ap: diferencia de densidades entre fases (g/ml o g/cm®)
w: velocidad angular (rad/s)

Rm: Radio de la gota (mm)

El programa del equipo realiza las conversiones pertinentes de rpm a

velocidad angular y de diametro a radio (de mm a cm).

Los datos fueron tomados directamente de la computadora e

introducidos a la ecuacion, entonces se tiene:

i\ (0.0466 cm)?

9 (334.9333°5)
\ 5 7 4

cm?

y = 0.1572

dinas

y = 0.4453

CM

Los valores de tension interfacial obtenidos con cada deshidratante se

reportan en las tablas 3.1 hasta 3.5 de la seccién 3.4.
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3.1.7 Representacion adimensional de los datos de tensioén interfacial y

tiempo

Para obtener una representacion mas practica y facil de analizar, se
decidié ajustar los datos de tensiéon interfacial y tiempo a un modelo
adimensional, el cual permite hacer comparaciones entre productos
deshidratantes. Primero, se calculé un factor adimensional para la tension
interfacial (factor adimensional “0”), dividiendo ésta en cada intervalo de
tiempo entre la tension inicial crudo-agua sin deshidratante, que es

aproximadamente 36 dinas/cm, asi:

_rt

g =
yo (Ec. 3.2)

Donde:
vt : tensidn interfacial en cada intervalo de tiempo (dinas/cm)

yo : tension interfacial crudo-agua (36 dinas/cm) sin deshidratante,

Primero, se graficd el factor adimensional “6” vs log (tiempo) para
determinar un tiempo caracteristico en cada concentracion, donde el factor
adimensional O sea igual para todas. Se utilizé el Champion A en fase aceite,

como se representa en la figura 3.8.
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Figura 3.8 Representacion del factor adimensional 8 vs log (tiempo)

para el deshidratante Champion A en fase aceite.

De la figura 3.8 se leyeron los tiempos caracteristicos, para los cuales la
tension interfacial correspondia al 1% de la tension inicial entre crudo y agua,
con estos tiempos se adimensioné completamente el modelo, tanto para el
tiempo como la tension interfacial. La siguiente ecuacion se utilizé para

adimensionar la variable tiempo.

; t
FTT (Ec. 3.3)
Donde:

t: intervalo de tiempo (segundos).

-~

. tiempo caracteristico (segundos).

t' : factor tiempo adimensional.
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Para que la comparacién fuera lo mas uniforme posible, se aplicé este
procedimiento a todos los deshidratantes en el rango de concentracion, cuyo
descenso de tension interfacial alcanzé el 1% de la tensién inicial. Los
productos que no cumplian con esta condicion se excluyeron del analisis,
siendo éstos muy pocos, y demostrando que el modelo es representativo

para la mayoria.

En el caso mostrado en la figura 3.8 se observd que para el Champion
A, a la concentracion de 300 ppm, el tiempo caracteristico es de
aproximadamente 220 segundos, para 500 ppm es 160 segundos, para
1.000 y 1.500 ppm estan cercanos entre si, 89 y 100 segundos
respectivamente. Cada uno se utilizd para adimensionalizar la variable
tiempo. La tabla 3.6 muestra los valores adimensionales para el
deshidratante Champion A, en fase aceite a la concentracién de 300 ppm.
Los valores adimensionales para los deshidratantes y concentraciones

restantes se encuentran en las tablas A.1 a A.12 del anexo A.

3.2 Analisis del efecto de cosurfactantes (alcoholes) en la adsorcion del

surfactante desemulsionante sobre la interfase agua-petroleo

Los alcoholes actuan como cosurfactantes, mejorando la difusion del
surfactante a través de la fase externa hacia la interfase (Salager, 1993).
Para comprobar esto se utilizaron los alcoholes de hidrofilicidad intermedia el

n-butanol y el n-pentanol a dos concentraciones 1%y 2% vi/v.
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3.2.1 Preparacion de los desemulsionantes comerciales agregando

alcoholes

Esta preparacién previa fue similar a la explicada en el apartado 3.1.2,
el deshidratante fue diluido al 10% v/v en el solvente tolueno, evidenciando
una diferencia al incluir los alcoholes como cosurfactantes a las

concentraciones de 1y 2% v/v.

Primero, se agregd 1 ml de desemulsionante Nalco EC2415A, luego 0,1
ml de n-butanol y finalmente se afiadi6 el solvente tolueno hasta llegar a 10
ml del tubo de ensayo. Este procedimiento se repitié para la concentraciéon
del 2% v/v y luego con n-pentanol al 1y 2% v/v, y para los deshidratantes

Champion A y Champion B.

3.2.2 Efecto de alcoholes en fase aceite

Para estudiar el efecto de alcoholes, primero se revisaron los resultados
obtenidos en la primera etapa del proyecto, a fin de escoger dos
desemulsionantes (de los cuatro en estudio) que no tuvieron efecto
significativo sobre la interfase. Se escogid el Nalco EC2415A y el Champion

B, a las concentraciones de 500 y 300 ppm respectivamente.

Se dosifico, el deshidratante Nalco EC2415A y el n-butanol, en un tubo
de ensayo conteniendo (500 ppm). Luego, se llend primero el capilar con la
fase acuosa (agua+sal) y con la jeringa se colocé una gota de crudo, tomada
del tubo de ensayo. El capilar fue introducido en el equipo y éste puesto en
funcionamiento, nuevamente tomando fotos cada 10 segundos con la camara
integrada al equipo, para posteriormente medir la tensién interfacial

(siguiendo la metodologia explicada en el apartado 3.1.5).
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Este procedimiento se repitid para el Nalco EC2415A con n-pentanol y
para el Champion B, a la concentracion de 300 ppm con ambos alcoholes.

Los datos se reportan en la tabla 3.7 de la seccion 3.4.

3.2.3 Efecto de alcoholes en fase acuosa

De igual manera que en el apartado anterior, se revisaron los resultados
obtenidos en la primera etapa, para seleccionar dos deshidratantes, donde el
efecto sobre la interfase no hubiera sido tan evidente. Se escogieron los

productos Champion A y Champion B, ambos a la concentracién de 100

Se dosificod el desemulsionante Champion A mas n-butanol en la fase
acuosa, llenando con ésta el capilar y colocando una gota de crudo (sin
deshidratante). Se puso el capilar en el equipo, para luego poner éste en
funcionamiento, tomando fotos cada 10 segundos. Posteriormente, se midié

la tensidn interfacial, usando la metodologia explicada en el apartado 3.1.5.

Este procedimiento se repitié para el Champion A con n-pentanol y el
Champion B con ambos alcoholes. Los resultados se reportaron en la tabla

3.8 de la seccidén 3.4.

3.3 Comparacion del método de ruptura por medicion de tension
interfacial dinamica respecto al método de prueba de botella para

seleccionar el mejor producto desemulsionante y su concentracion

La prueba de botella es un método muy utilizado en la industria
petrolera para seleccionar el mejor deshidratante y su concentracion. Por lo

que, los resultados de esta prueba fueron comparados con los que se
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obtuvieron de la medicién de tension interfacial dinamica, a través del

tensiometro de gota giratoria.

3.3.1 Preparacion de la emulsiéon agua en crudo

Para realizar la prueba de botella primero se preparo6 la emulsion agua-
crudo, utilizando un vaso de precipitado de 150 ml, en el cual se colocé 10 ml
de la fase acuosa (agua+tsal), y 90 ml de crudo, ambos medidos con un
cilindro graduado de 100 ml. Agitando mediante un agitador de aspas
durante 10 minutos, figura 3.9, para dispersar el agua en forma de gotas
dentro del crudo; con este procedimiento se obtuvo una emulsiéon con una

relacion de 10/90 v/v agua-crudo, es decir, 10% v/v de agua.

3.3.2 Aplicacién de la prueba de botella

La emulsion preparada fue trasvasada a 5 tubos de ensayo y se
dosifico el deshidratante RM 5453 a las concentraciones de 300, 500, 1.000 y
1.500 ppm, quedando un tubo como patrén para observar el comportamiento

de la emulsion sin el efecto del desemulsionante.

Se realizaron mediciones de la cantidad de agua separada (coalescida)
cada 5 minutos, hasta completar tres horas, figura 3.10. Seguidamente, se
grafico la cantidad de agua separada en funcion del tiempo, lo cual da una
clara referencia de la estabilidad de una emulsién. Los valores se reportaron

en la tabla 3.9. Esta prueba fue hecha a temperatura ambiente (26 °C)

Se repitié este procedimiento para todos los deshidratantes en estudio,

dosificandolos de la misma manera, a la emulsién preparada. La cantidad de
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agua separada a través del tiempo se muestra en las tablas 3.10, 3.11 y 3.12

de la seccién 3.4.

Las pruebas de botellas, generalmente, se realizan en bafio de agua
caliente, dependiendo de la gravedad API del crudo, ya que la temperatura
ayuda a la ruptura de la emulsion, disminuyendo la viscosidad de la fase
externa. En este estudio, de manera paralela, se verifico el efecto de la
temperatura realizando las pruebas de botella en un bafo de agua a 40°C,
aproximadamente. Los resultados se encuentran en las tablas 3.13 a 3.16 de

la seccion 3.4.

También se realizaron pruebas de botella dosificando ademas de los

deshidratantes, los alcoholes como cosurfactantes.

Primero se uso6 el Nalco EC2415A (500 ppm) con n-butanol al 1y 2%
v/v, midiendo la cantidad de agua separada de la emulsién cada 5 minutos

hasta completar tres horas.

Este procedimiento se repitid para el Nalco EC2415A ahora con n-
pentanol al 1y 2% v/v a la misma concentracion de 500 ppm. Los resultados

de esta prueba se encuentran en la tabla 3.17 de la seccién 3.4.



Figura 3.9 Preparacion de la emulsion agua en crudo.

Figura 3.10 Prueba de botella para la ruptura de la emulsién.
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3.4 Tablas de datos experimentales

Después de realizar las pruebas con cada surfactante, a las diversas
concentraciones planteadas, tanto en fase aceite como en fase acuosa, se
procedié a medir la tension interfacial, usando el software del tensiémetro de
gota giratoria, para luego compilar los datos en tablas que posteriormente
sirvieron para realizar graficas. A continuacion se muestran las tablas de

datos medidos experimentalmente.

Tabla 3.1 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

RM 5453 en fase aceite a varias concentraciones

20 - - - -
30 - 0,7177 - -
40 - 0,5440 - -
50 - 0,5440 - -
60 - 0,5309 0,5280 -
70 - 0,5572 0,4843 -
80 - 0,4687 0,4532 -
90 - 0,4808 0,4843 -
100 0,4401 0,5181 0,4634 | 0,4462
110 0,4280 0,5440 0,4431 0,4887
120 0,4315 0,4808 0,4634 | 0,4462
130 0,3983 0,4453 0,4332 | 0,4462
140 0,3693 0,4569 0,4738 | 0,4360




150 0,3693 0,4930 0,4138 | 0,4360
160 0,3618 0,4808 0,4136 | 0,3967
170 0,3824 0,4227 0,4634 | 0,4259
180 0,3746 0,3902 0,4643 | 0,4462
190 0,3746 0,4569 0,4738 | 0,4160
200 0,3371 0,4339 0,4532 | 0,3872
210 0,3618 0,4339 0,4634 | 0,3688
220 0,3693 0,4227 0,4532 | 0,4259
230 0,3746 0,4227 0,4332 | 0,3779
240 0,3518 0,4227 0,4332 | 0,3779
250 0,3444 0,4116 0,3767 | 0,3779
260 0,3371 0,4008 0,3678 | 0,3967
270 0,3371 0,4116 0,3858 | 0,3967
280 0,3669 0,3797 0,3505 | 0,3779
290 0,3824 0,3495 0,4043 | 0,3598
300 0,3693 0,3209 0,4043 | 0,3688
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Tabla 3.2 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

Champion A en fase aceite a varias concentraciones

100 2,5475 1,0166 0,2840 0,3220
110 2,1196 0,8356 0,2737 0,3315
120 1,6173 0,5105 0,2840 0,3618
130 1,2780 0,4862 0,2261 0,3613
140 1,1040 0,4179 0,2173 0,3126
150 0,9899 0,3280 0,2352 0,3220
160 0,9253 0,3373 0,2540 0,3034
170 0,6780 0,3373 0,2540 0,2660
180 0,5502 0,3373 0,2261 0,2666
190 0,4929 0,3373 0,2087 0,2769
200 0,3786 0,2925 0,1767 0,2769
210 0,4269 0,2841 0,2087 0,2769
220 0,3559 0,2443 0,1619 0,2286
230 0,3236 0,2443 0,2004 0,2286
240 0,2741 0,2224 0,2004 0,2286
250 0,2384 0,2443 0,1350 0,2362
260 0,2138 0,2295 0,1288 0,2362
270 0,1983 0,2598 0,1350 0,2684
280 0,1766 0,2295 0,1549 0,2440
290 0,1265 0,2153 0,1619 0,1998
300 0,1210 0,2153 0,1058 0,1736
310 0,1054 0,2224 0,1360 0,1998
320 0,1156 0,1887 0,1662 0,2067
330 0,1210 0,2085 0,1481 0,2067
340 0,1104 0,1952 0,1414 0,1930
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350 0,1440 0,1952 0,1461 0,1673
360 0,1156 0,1824 0,1619 0,1563

Tabla 3.3 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

RM 5453 en fase acuosa a varias concentraciones

10 0,8960 - - -

20 0,4408 0,5319 - -

30 0,4544 0,4925 - -

40 0,3084 0,5628 - -

50 0,3414 0,5430 - -
60 0,2222 0,5022 1,2170 0,9830
70 0,2308 0,4830 1,0700 0,9978
80 0,2138 0,5218 1,0283 0,6930
90 0,1976 0,5218 0,9482 0,5128
100 0,1606 0,4643 0,7664 0,5620
110 0,1616 0,4551 0,7331 0,6252
120 0,1538 0,4736 0,6902 0,5224
130 0,1171 0,4371 0,7114 0,5723
140 0,1472 0,4461 0,6591 0,5224
150 0,1472 0,4461 0,6290 0,4147
160 0,1676 0,4371 0,7222 0,4755
170 0,1976 0,4830 0,6902 0,4665
180 0,1346 0,4197 0,6694 0,4315
190 0,1346 0,4283 0,8847 0,3903
200 0,1346 0,4371 0,7222 0,3903
210 0,1408 0,4371 0,8724 0,3824
220 0,1676 0,4643 0,7441 0,3903
230 0,1746 0,4643 0,7552 0,3746
240 0,1746 0,4925 0,8007 0,3444
250 0,2056 0,4461 0,6389 0,3593
260 0,1976 0,5119 0,6094 0,3159
270 0,1746 0,4551 0,6694 0,3593
280 0,2136 0,5022 0,6694 0,3518
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0,1898

0,5218

0,7114

0,3444
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300

0,2309

0,4551

0,6591

0,3300

Tabla 3.4 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

Nalco EC2415A en fase acuosa a varias concentraciones

10 0,6884 - 0,8110 0,2790
20 0,3503 - 0,7966 0,2576
30 0,2217 0,9242 0,4097 0,1156
40 0,1919 0,6709 0,2934 0,0826
50 0,1648 0,5894 0,2133 0,0732
60 0,1135 0,5030 0,1446 0,0760
70 0,1038 0,4049 0,1493 0,0703
80 0,1106 0,3381 0,1269 0,0859
90 0,0991 0,3381 0,1186 0,0964
100 0,0819 0,2790 0,0960 0,0928
110 0,0704 0,2560 0,0960 0,0928
120 0,0860 0,2073 0,0925 0,0659
130 0,0946 0,2343 0,0795 0,0664
140 0,0780 0,2138 0,0925 0,0828
150 0,0608 0,2073 0,0925 0,0928
160 0,0568 0,1708 0,0858 0,0626
170 0,0399 0,1824 0,0891 0,0859
180 0,0860 0,1543 0,0764 0,0664
190 0,0634 0,1765 0,0891 0,0693
200 0,0668 0,1708 0,0925 0,0794
210 0,0946 0,1651 0,0891 0,0669
220 0,1038 0,1388 0,0826 0,0782
230 0,0668 0,1155 0,0734 0,0674
240 0,0507 0,0838 0,0925 0,0618
250 0,0537 0,0874 0,0826 0,0732
260 0,0374 0,0704 0,0826 0,0673
270 0,0634 0,0769 0,0705 0,0592
280 0,0399 0,0838 0,0795 0,0613
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290 0,0351 0,0803 0,0734 0,0794
300 0,0424 0,0704 0,0705 0,0725

Tabla 3.5 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

Champion A en fase acuosa a varias concentraciones

10 - 0,5259 0,2421 -

20 - 0,2360 0,2126 -

30 - 0,2340 0,2126 -

40 - 0,2903 0,2360 -

50 - 0,3072 0,2483 -

60 - 0,2986 0,1856 0,9598
70 - 0,2820 0,2015 0,7292
80 - 0,2820 0,2070 0,8392
90 - 0,3247 0,2126 0,6568
100 - 0,3072 0,2126 0,7908
110 - 0,3337 0,2611 0,7751
120 - 0,3337 0,2015 0,7443
130 - 0,3072 0,2241 0,7143
140 - 0,3072 0,2126 0,7443
150 - 0,2986 0,2483 0,7292
160 - 0,3523 0,2241 0,7908
170 2,0065 0,3247 0,2126 0,7443
180 2,0394 0,2986 0,2241 0,7143
190 1,9740 0,3159 0,2611 0,6997
200 2,2798 0,3429 0,2483 0,6293
210 2,1402 0,3072 0,2421 0,6709
220 2,0727 0,2986 0,2300 0,7751
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230 2,0065 0,2986 0,2300 0,7143
240 2,0394 0,2986 0,2360 0,6997
250 2,0065 0,3618 0,2070 0,6293
260 2,0065 0,3618 0,2183 0,7143
270 2,0394 0,3813 0,2547 0,6293
280 2,0065 0,3715 0,2360 0,6709
290 2,1402 0,3332 0,2070 0,6709
300 2,1746 0,3715 0,2300 0,6691
310 2,2443 0,3618 0,2547 0,5513
320 2,1746 0,3523 0,2241 0,6450
330 2,2796 0,3523 0,2126 0,6025
340 2,2443 0,3914 0,1706 0,6709
350 2,2893 0,3618 0,2070 0,6992
360 2,3166 0,3813 0,1908 0,6568

Tabla 3.6 Valores adimensionales para el desemulsionante Champion A

en fase aceite a 300 ppm.

10 - - -

20 - - -
30 - - -
40 - -

50 - - -
60 - - -
70 - - -
80 - - -
90 - - -
100 2,5475 -0,2788 0,0708
110 2,1196 -0,2374 0,0589
120 1,6173 -0,1996 0,0449
130 1,2780 -0,1648 0,0355
140 1,1040 -0,1326 0,0307
150 0,9899 -0,1027 0,0275




160 0,9253 -0,0746 0,0257
170 0,6780 -0,0483 0,0188
180 0,5502 -0,0235 0,0153
190 0,4929 0,0000 0,0137
200 0,3786 0,0223 0,0105
210 0,4269 0,0435 0,0119
220 0,3559 0,0637 0,0099
230 0,3236 0,0830 0,0090
240 0,2741 0,1015 0,0076
250 0,2384 0,1192 0,0066
260 0,2138 0,1362 0,0059
270 0,1983 0,1526 0,0055
280 0,1766 0,1684 0,0049
290 0,1265 0,1836 0,0035
300 0,1210 0,1984 0,0034
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Tabla 3.7 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

Nalco EC2415A en fase aceite a la concentracion de 500 ppm y

alcoholes como cosurfactante

30 - - 0,8308 -

40 - - 0,6614 -

50 - - 0,6367 -

60 - - 0,4532 -

70 - - 0,4431 2,0065
80 - 2,311 0,3950 1,8063
90 - 1,8664 0,4138 1,7766
100 1,2115 1,9043 0,3591 1,5045
110 1,1027 1,9426 0,3858 1,4284
120 1,0007 1,5482 0,3505 1,3133
130 1,2340 1,6155 0,3016 1,1154
140 1,1239 1,5153 0,3505 0,9595
150 1,0007 1,6155 0,3336 0,9808
160 0,9237 1,5153 0,3094 0,7813
170 0,9426 1,4193 0,2940 0,6757
180 0,8868 1,4508 0,3016 0,7630
190 1,0206 1,3274 0,2717 0,7098
200 0,7652 1,3274 0,2576 0,6859
210 0,7469 1,3274 0,2646 0,7098
220 0,8687 1,1833 0,2717 0,6267
230 0,6856 1,1020 0,2507 0,5801
240 0,7011 1,1286 0,2646 0,6591
250 0,6106 1,1557 0,2507 0,5801
260 0,5637 1,0499 0,2433 0,5801
270 0,6117 1,0499 0,2372 0,5954
280 0,4682 1,0245 0,2439 0,4805
290 0,6856 1,0499 0,2243 0,5216
300 0,5700 0,9995 0,2058 0,4672
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Tabla 3.8 Tension interfacial dinamica usando como desemulsionante

Champion A en fase acuosa a la concentracion de 100 ppm y alcoholes

como cosurfactantes

10 - 0,1333 0,0111 -

20 - 0,0039 0,0068 -

30 - 0,0068 0,0138 -

40 0,3313 0,0031 0,0217 -

50 0,2547 0,0095 0,0095 -

60 0,2168 0,0028 0,0088 0,1439
70 0,2360 0,0043 0,0030 0,0872
80 0,1610 0,0028 0,0088 0,0954
90 0,1518 0,0005 0,0042 0,1086
100 0,1224 0,0012 0,0038 0,0402
110 0,1185 0,0005 0,0030 0,0402
120 0,1224 0,0095 0,0047 0,0276
130 0,1430 0,0005 0,0034 0,0356
140 0,0703 0,0017 0,0027 0,0451
150 0,0812 0,0012 0,0034 0,0426
160 0,0810 0,0025 0,0030 0,0241
170 0,0937 0,0017 0,0021 0,0335
180 0,0906 0,0022 0,0027 0,0166
190 0,0812 0,0043 0,0088 0,0153
200 0,0621 0,0047 0,0034 0,0194
210 0,0697 0,0014 0,0034 0,0081
220 0,0842 0,0017 0,0030 0,0241
230 0,0897 0,0031 0,0081 0,0141
240 0,0621 0,0025 0,0068 0,0153
250 0,0970 0,0017 0,0057 0,0153
260 0,0812 0,0011 0,0103 0,0141
270 0,0873 0,0039 0,0081 0,0041
280 0,0783 0,0022 0,0095 0,0053
290 0,0647 0,0025 0,0068 0,0090
300 0,0937 0,0012 0,0088 0,0053




70

Tabla 3.9 Prueba de botella usando como desemulsionante RM 5453 a

temperatura ambiente

5 0 0 0 0 0

10 0 0 0 0 0

15 0 0 0 0 0

20 0 0 0 0 0

25 0 0 0 0 0,1
30 0 0 0 0,1 0,1
35 0 0 0 0,1 0,1
40 0 0 0,1 0,1 0,1
45 0 0,1 0,1 0,1 0,1
50 0 0,1 0,1 0,1 0,1
55 0 0,1 0,1 0,1 0,1
60 0 0,1 0,1 0,1 0,1
65 0 0,1 0,1 0,1 0,1
70 0 0,1 0,1 0,1 0,2
75 0 0,2 0,1 0,1 0,2
80 0 0,2 0,2 0,2 0,2
85 0 0,2 0,2 0,2 0,2
90 0 0,2 0,2 0,2 0,2
95 0 0,2 0,2 0,2 0,2
100 0 0,2 0,2 0,2 03
105 0 0,2 0,2 0,2 0,3
110 0 0,2 0,2 0,2 0.3
115 0 0,3 0,3 0,3 03
120 0 0.3 03 0,3 0.3
125 0 0,3 0,3 0,3 0,3
130 0 0,3 03 0.3 04
135 0 0.3 0.3 03 04
140 0 04 03 03 04
145 0 04 03 04 04
150 0 04 0,3 04 04
155 0 04 03 04 0,5
160 0 05 04 04 0,5
165 0 05 04 0,5 0,6
170 0 0,5 04 0,5 06




175

0,5

0,4

0,5
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0,6

180

0,5

0,5

0,5

0,6

Tabla 3.10 Prueba de botella usando como desemulsionante Nalco

EC2415A a temperatura ambiente

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0
35 0 0 0 0 0
40 0 0 0 0 0
45 0 0 0 0 0
50 0 0,1 0,1 0,1 0,2
55 0 0,2 0,1 0,1 0,2
60 0 0,2 0,1 0,2 0,2
65 0 0,3 0,1 0,2 0,2
70 0 0,3 0,1 0,2 0,3
75 0 0,3 0,1 0,2 0,3
80 0 0,3 0,1 0,3 0,3
85 0 0,3 0,1 0,3 0,3
90 0 0,3 0,2 0,3 0,3
95 0 0,3 0,2 0,3 0,4
100 0 0,4 0,2 0,3 0,4
105 0 0,4 0,2 0,3 0,4
110 0 0,4 0,2 0,3 0,4
115 0 0,4 0,2 0,3 0,4
120 0 0,4 0,2 0,3 0,4
125 0 0,4 0,2 0,3 0,4
130 0 0,4 0,3 0,4 0,4
135 0 0,4 0,3 0,4 0,4
140 0 0,4 0,4 0,4 0,4
145 0 0,5 0,4 0,4 0,5
150 0 0,5 0,4 0,4 0,5
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155 0 0,5 0,4 0,4 0,5
160 0 0,5 0,4 0,4 0,5
165 0 0,5 0,4 0,4 0,5
170 0 0,5 0,4 0,4 0,5
175 0 0,5 0,4 0,4 0,5
180 0 0,5 0,4 0,4 0,5

Tabla 3.11 Prueba de botella usando como desemulsionante Champion

A a temperatura ambiente

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0
25 0 0,1 0,1 0,1 0,1
30 0 0,2 0,3 0,3 0,3
35 0 0,3 0,3 0,4 0,4
40 0 0,4 0,4 0,5 0,5
45 0 0,4 0,5 0,5 0,5
50 0 0,4 0,5 0,6 0,6
55 0 0,5 0,6 0,6 0,6
60 0 0,5 0,6 0,6 0,6
65 0 0,6 0,7 0,7 0,7
70 0 0,6 0,7 0,7 0,7
75 0 0,7 0,7 0,7 0,7
80 0 0,7 0,7 0,7 0,7
85 0 0,7 0,7 0,7 0,7
90 0 0,7 0,7 0,7 0,7
95 0 0,7 0,7 0,7 0,7
100 0 0,7 0,7 0,7 0,8
105 0 0,7 0,7 0,7 0,8
110 0 0,7 0,7 0,7 0,8
115 0 0,7 0,7 0,7 0,8
120 0 0,7 0,8 0,7 0,8
125 0 0,7 0,8 0,7 0,8
130 0 0,7 0,8 0,7 0,8
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135 0 0,7 0,8 0,7 0,8
140 0 0,7 0,8 0,8 0,8
145 0 0,7 0,8 0,8 0,8
150 0 0,7 0,8 0,8 0,9
155 0 0,8 0,8 0,8 0,9
160 0 0,8 0,8 0,8 0,9
165 0 0,8 0,8 0,8 0,9
170 0 0,8 0,8 0,8 0,9
175 0 0,8 0,8 0,8 0,9
180 0 0,8 0,8 0,8 0,9

Tabla 3.12 Prueba de botella usando como desemulsionante Champion

B a temperatura ambiente

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0
35 0 0 0 0 0
40 0 0 0 0 0
45 0 0 0 0,1 0,3
50 0 0 0 0,1 0,3
) 0 0 0 0,2 0,3
60 0 0,2 0,2 0,3 0,4
65 0 0,2 0,2 0,3 0,4
70 0 0,2 0,2 0,3 0,4
75 0 0,2 0,2 0,3 0,4
80 0 0,2 0,2 0,3 0,4
85 0 0,3 0,3 0,3 0,4
90 0 0,3 0,3 0,3 0,4
95 0 0,3 0,3 0,3 0,4
100 0 0,3 0,3 0,3 0,4
105 0 0,3 0,3 0,3 0,4
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110 0 0,3 0,3 0,3 0,4
115 0 0,3 0,3 0,3 0,4
120 0 0,3 0,3 0,4 0,4
125 0 0,3 0,3 0,4 0,4
130 0 0,3 0,4 0,4 0,4
135 0 0,3 0,4 0,4 0,4
140 0 0,3 0,4 0,4 0,5
145 0 0,3 0,4 0,4 0,5
150 0 0,3 0,4 0,4 0,5
155 0 0,3 0,4 0,4 0,5
160 0 0,3 0,4 0,4 0,5
165 0 0,3 0,4 0,4 0,5
170 0 0,3 0,4 0,4 0,5
175 0 0,3 0,4 0,4 0,5
180 0 0,3 0,4 0,4 0,5

Tabla 3.13 Prueba de botella usando como desemulsionante RM 5453 en

un bafo de agua a 40 °C

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
20 0 0 0,1 0,1 0,1
25 0 0,1 0,2 0,3 0,3
30 0 0,3 0,3 0,3 0,3
35 0 0,3 0,3 0,4 0,4
40 0 0,3 0,3 0,4 0,4
45 0 0,4 0,4 0,4 0,4
50 0 0,4 0,4 0,5 0,5
55 0 0,4 0,4 0,5 0,5
60 0 0,4 0,5 0,5 0,5
65 0 0,5 0,5 0,5 0,5
70 0 0,5 0,5 0,5 0,5
75 0 0,5 0,5 0,5 0,5
80 0 0,5 0,5 0,6 0,6
85 0 0,5 0,5 0,6 0,6
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90 0 0,5 0,5 0,6 0,6
95 0 0,5 0,6 0,6 0,6
100 0 0,5 0,6 0,6 0,6
105 0 0,5 0,6 0,6 0,6
110 0 0,5 0,6 0,6 0,6
115 0 0,5 0,6 0,6 0,6
120 0 0,5 0,6 0,6 0,6
125 0 0,6 0,6 0,6 0,6
130 0 0,6 0,6 0,6 0,6
135 0 0,6 0,6 0,6 0,6
140 0 0,6 0,6 0,6 0,6
145 0 0,6 0,6 0,6 0,6
150 0 0,6 0,6 0,7 0,6
155 0 0,6 0,6 0,7 0,7
160 0 0,6 0,6 0,7 0,7
165 0 0,6 0,7 0,7 0,7
170 0 0,6 0,7 0,7 0,7
175 0 0,6 0,7 0,7 0,7
180 0 0,6 0,7 0,7 0,7

Tabla 3.14 Prueba de botella usando como desemulsionante Nalco
EC2415A en un bafio de agua a 40 °C

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0,1 0,1
15 0 0,1 0,1 0,2 0,1
20 0 0,2 0,1 0,3 0,2
25 0 0,3 0,2 0,4 0,3
30 0 0,4 0,3 0,5 0,4
35 0 0,4 0,4 0,6 0,4
40 0 0,4 0,4 0,6 0,5
45 0 0,5 0,5 0,6 0,5
50 0 0,5 0,5 0,6 0,5
55 0 0,5 0,5 0,6 0,6
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60 0 0,6 0,6 0,6 0,6
65 0 0,6 0,6 0,6 0,6
70 0 0,6 0,6 0,6 0,6
75 0 0,6 0,6 0,7 0,6
80 0 0,6 0,7 0,7 0,6
85 0 0,6 0,7 0,7 0,6
90 0 0,7 0,7 0,7 0,7
95 0 0,7 0,7 0,7 0,7
100 0 0,7 0,7 0,7 0,7
105 0 0,7 0,7 0,7 0,8
110 0 0,7 0,7 0,8 0,8
115 0 0,7 0,7 0,8 0,9
120 0 0,7 0,7 0,8 0,9
125 0 0,7 0,7 0,8 0,9
130 0 0,7 0,7 0,8 0,9
135 0 0,7 0,7 0,8 0,9
140 0 0,7 0,7 0,8 0,9
145 0 0,7 0,7 0,8 0,9
150 0 0,7 0,7 0,8 0,9
155 0,1 0,7 0,7 0,8 0,9
160 0,1 0,7 0,7 0,8 0,9
165 0,1 0,7 0,8 0,8 0,9
170 0,1 0,7 0,8 0,8 0,9
175 0,1 0,8 0,8 0,8 0,9
180 0,1 0,8 0,8 0,8 0,9




7

Tabla 3.15 Prueba de botella usando como desemulsionante Champion

A en un baio de agua a 40 °C

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0,1 0,1
15 0 0,1 0,1 0,2 0,1
20 0 0,2 0,1 0,3 0,2
25 0 0,3 0,2 0,4 0,3
30 0 0,4 0,3 0,5 0,4
35 0 0,4 0,4 0,6 0,4
40 0 0,4 0,4 0,6 0,5
45 0 0,5 0,5 0,6 0,5
50 0 0,5 0,5 0,6 0,5
55 0 0,5 0,5 0,6 0,6
60 0 0,6 0,6 0,6 0,6
65 0 0,6 0,6 0,6 0,6
70 0 0,6 0,6 0,6 0,6
75 0 0,6 0,6 0,7 0,6
80 0 0,6 0,7 0,7 0,6
85 0 0,6 0,7 0,7 0,6
90 0 0,7 0,7 0,7 0,7
95 0 0,7 0,7 0,7 0,7
100 0 0,7 0,7 0,7 0,7
105 0 0,7 0,7 0,7 0,8
110 0 0,7 0,7 0,8 0,8
115 0 0,7 0,7 0,8 0,9
120 0 0,7 0,7 0,8 0,9
125 0 0,7 0,7 0,8 0,9
130 0 0,7 0,7 0,8 0,9
135 0 0,7 0,7 0,8 0,9
140 0 0,7 0,7 0,8 0,9
145 0 0,7 0,7 0,8 0,9
150 0 0,7 0,7 0,8 0,9
155 0,1 0,7 0,7 0,8 0,9
160 0,1 0,7 0,7 0,8 0,9
165 0,1 0,7 0,8 0,8 0,9
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170 0,1 0,7 0,8 0,8 0,9
175 0,1 0,8 0,8 0,8 0,9
180 0,1 0,8 0,8 0,8 0,9

Tabla 3.16 Prueba de botella usando como desemulsionante Champion

B en un baino de agua a 40 °C

5 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0
25 0 0 0,2 0,2 0,3
30 0 0 0,2 0,2 0,3
35 0 0 0,2 0,2 0,3
40 0 0,2 0,3 0,3 0,4
45 0 0,3 0,3 0,3 0,5
50 0 0,3 0,3 0,3 0,5
55 0 0,3 0,4 0,3 0,5
60 0 0,3 0,4 0,3 0,5
65 0 0,4 0,4 0,3 0,5
70 0 0,4 0,4 0,4 0,6
75 0 0,5 0,4 0,4 0,6
80 0 0,5 0,4 0,4 0,6
85 0 0,5 0,4 0,5 0,6
90 0 0,5 0,4 0,5 0,6
95 0 0,5 0,4 0,6 0,6
100 0 0,5 0,5 0,6 0,6
105 0 0,5 0,5 0,6 0,6
110 0 0,5 0,5 0,6 0,6
115 0 0,5 0,5 0,6 0,6
120 0 0,5 0,5 0,6 0,6
125 0 0,5 0,5 0,6 0,6
130 0 0,5 0,5 0,6 0,6
135 0 0,5 0,5 0,6 0,6
140 0 0,5 0,5 0,6 0,6
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145 0 0,5 0,5 0,6 0,6
150 0 0,5 0,5 0,6 0,6
155 0 0,5 0,5 0,6 0,6
160 0 0,5 0,5 0,6 0,6
165 0 0,5 0,5 0,6 0,6
170 0 0,5 0,6 0,7 0,6
175 0 0,5 0,6 0,7 0,6
180 0 0,5 0,6 0,7 0,6

Tabla 3.17 Prueba de botella usando como desemulsionante Nalco

EC2415A a la concentracion de 500 ppm y alcoholes como

cosurfactantes

5 0 0 0 0
10 0 0 0 0
15 0 0 0 0
20 0 0 0 0
25 0 0 0 0
30 0 0 0 0
35 0 0 0 0
40 0 0 0 0
45 0 0 0 0
50 0,1 0,1 0,1 0,1
55 0,1 0,1 0,1 0,1
60 0,2 0,1 0,2 0,1
65 0,2 0,1 0,2 0,2
70 0,2 0,2 0,2 0,2
75 0,2 0,2 0,2 0,2
80 0,2 0,2 0,2 0,2
85 0,3 0,2 0,3 0,3
90 0,3 0,2 0,3 0,3
95 0,3 0,2 0,3 0,3
100 0,4 0,3 0,4 0,3
105 0,4 0,3 0,4 0,3




110 0,4 0,3 0,4 0,3
115 0,4 0,4 0,4 0,3
120 0,4 0,4 0,4 0,3
125 0,4 0,4 0,4 0,4
130 0,4 0,4 0,4 0,4
135 0,4 0,4 0,5 0,4
140 0,4 0,4 0,5 0,4
145 0,4 0,4 0,5 0,4
150 0,4 0,4 0,5 0,5
155 0,4 0,4 0,5 0,5
160 0,4 0,4 0,5 0,5
165 0,4 0,4 0,5 0,5
170 0,5 0,4 0,5 0,5
175 0,5 0,4 0,5 0,5
180 0,5 0,5 0,5 0,5

3.5 Equipos, materiales y sustancias

Equipos
e Tensidmetro de gota giratoria, modelo TGG110-M3
e Balanza, marca Symmetry de Cole-Palmer, apreciacion 0,0001 g
e Agitador Ultra-Turrax, modelo T18 Basic
e Viscosimetro Cannon — Fenske
e Hidrémetro 19 — 31 °API

Materiales
e Bureta de 50 ml
e Cilindros graduados de 50 y 100 ml
e Gradillas
e Inyectadoras
e Matraz aforado de 100 ml

e Micropipetas
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Piceta

Picnémetro de 25 ml

Pinzas

Pipetas de 5y 10 ml

Propipeta

Termometro -20 — 50 °C

Tubos de ensayo graduados de 10 ml
Soporte universal

Vaso de precipitado 150 ml

Sustancias

Agua destilada

Butanol

Champion A (surfactante desemulsionante)

Champion B (surfactante desemulsionante)

Cloruro de sodio (NaCl)

Muestra de crudo mediano (28 °API)

Nalco EC2415A (surfactante desemulsionante)
Pentanol

Resinas Multiples 5453 (surfactante desemulsionante)

Tolueno



CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS,
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Simulacién del proceso de ruptura de emulsiones O/W y W/O en un
capilar, adicionando el surfactante desemulsionante en alguna de las
dos fases y midiendo la tensién interfacial desde el tiempo cero hasta el

equilibrio o la ruptura de la gota
4.1.1 Ruptura de emulsiones W/O

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestra la evolucion de la tensién interfacial
en funcién del tiempo debido a la adsorcion de los desemulsionantes
comerciales RM 5453 y Champion A, respectivamente, sobre una interfase
agua-crudo simulada en un capilar. La difusién de cada producto surfactante
se realizd desde el aceite, donde se dosificd inicialmente, hacia la interfase
formada con la fase acuosa. También se refleja en dichas figuras el efecto de

la variacién en la concentracion de cada producto sobre la tension.

Considerando que la tension interfacial sin desemulsionante es
aproximadamente 36 dinas/cm, ambos productos lograron una disminucion
apreciable de la misma, llegando a valores hasta de 0,10 dinas/cm para el
Champion Ay 0,35 dinas/cm para el RM 5453; suficientes para desestabilizar
la interfase agua-aceite. Este efecto es deseado en el proceso de ruptura de
una emulsion W/O, donde la interfase se forma por el contacto entre las

gotas de agua (fase dispersa) con el aceite (fase continua). Lo anterior es
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también aplicable al caso contrario, es decir, a una emulsion O/W (gotas de

aceite dispersas en agua).

1,00

0,90
E
% 0,80
g 0,70 RM 5453
<
s %0 300
.3 — ppm
& 0,50
- =500 ppm
£ 040 PP
£ 0,30 w1000 ppm
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Figura 4.1 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo

con el desemulsionante RM 5453 dosificado en fase aceite.
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Figura 4.2 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo

con el desemulsionante Champion A dosificado en fase aceite.
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La estabilidad inicial de la interfase para la emulsion sin
desemulsionante, reflejada por el valor alto de tension (36 dinas/cm) se
atribuye a los surfactantes naturales presentes en el petréleo crudo
(asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos, entre otros), lo cual ha sido
confirmado en varias publicaciones cientificas. En el proceso de ruptura de
una emulsién el rol del desemulsionante es aportar actividad interfacial para
lograr la reduccién de la tensidn a valores bajos, como consecuencia ocurre
el debilitamiento de la pelicula interfacial, el drenaje del aceite entre dos
gotas y la posterior fusidon o coalescencia de éstas. Es por ello, el interés en
este trabajo de estudiar la seleccion de desemulsionantes a partir de su
efecto sobre la interfase, midiendo la tensién interfacial. La posterior
separacion de las gotas de agua coalescidas depende de factores fisicos,
tales como temperatura, centrifugacion, campo eléctrico o magnético, que

aceleran su sedimentacion.

El tiempo de adsorcion del desemulsionante sobre la interfase, con
ambos productos, fue muy corto, como se observa en figuras 4.1y 4.2. A los
300 segundos la tensidn se mantuvo practicamente constante para el
Champion A; indicando la saturacion de la interfase, las moléculas de

desemulsionante restantes se ubicaron en la fase aceite.

En cuanto a la influencia de la concentracién del desemulsionante en el
rango estudiado (300 a 1.500 ppm), se obtuvo que a la concentracién de 300
ppm con el producto RM 5453 (figura 4.1) se registro el valor mas bajo de
tensién, que en promedio a lo largo de la prueba fue de 0,35 dinas/cm. En
comparacién con el resto de concentraciones, la diferencia fue de 0,1
dinas/cm. Esta diferencia tan pequefia complica la seleccibn de la

concentracion mas adecuada mediante el método de la tension interfacial; no
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obstante el criterio siempre sera seleccionar la menor concentracion que

produzca el efecto deseado.

En la figura 4.2 se muestran diferencias mas marcadas entre una
concentracion y otra sobre la tension interfacial debido a la adsorcién del
desemulsionante Champion A, siendo mas efectivo a la concentracion de
1.000 ppm. No obstante, al cabo de 300 segundos con todas las
concentraciones se logré una reducciéon de tension entre 0,1 y 0,2 dinas/cm;

suficiente para lograr el objetivo.

En las figuras B.1 y B.2 del anexo B se reportan una secuencia de fotos
de la gota de crudo inmersa en la fase acuosa (dentro del capilar), en las
cuales se muestra claramente la deformacion de la interfase por la adsorcion
del desemulsionante a una concentracion de 1.500 ppm; lo cual se aprecia
por el cambio en la forma geométrica de la gota desde esférica a cilindrica.
Este cambio de geometria es indicativo de la accion tensoactiva de los
productos desemulsionantes, siendo mas notable el efecto con el producto
Champion A a partir de 120 segundos, donde la gota se alarga ocupando el
largo del capilar; a diferencia de lo ocurrido con el producto RM 5453 para el

mismo tiempo.

Los desemulsionantes Nalco EC2415A y Champion B no tuvieron
resultados satisfactorios, siendo imposible medir la evolucién de la tension
interfacial en el tiempo con el tensiometro de gota; para ello se requiere otro
equipo como el tensiometro de gota colgante (no disponible en el laboratorio
de esta universidad). En las figuras B.3 y B.4, anexo B se muestran las
secuencias de fotos que evidencian la muy baja actividad de estos
surfactantes sobre la interfase agua-crudo; practicamente no hubo

estiramiento de la gota para realizar una medicion correcta. En funciéon de
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esto, ambos desemulsionantes pueden ser descartados para la

deshidratacion de este crudo en particular.

4.1.2 Ruptura de emulsiones O/W

Este tipo de emulsiéon es poco comun en la industria petrolera durante
las operaciones de produccidn y acondicionamiento del petroleo;
normalmente es conocida como emulsion inversa. Mas frecuente es
encontrarla en las plantas de tratamiento de los efluentes de refinerias,
donde el contenido de hidrocarburos en agua puede llegar a 1.000 ppm y
parte de éste formar una dispersion estable. La orimulsion™ es otro ejemplo
de este tipo de emulsion, pero con alto contenido de fase dispersa (70 % de

crudo dispersado en un 30 % de agua).

No obstante, la razéon de simular la ruptura de emulsiones O/W,
adicionando el desemulsionante ahora en la fase acuosa, fue su posible
aplicacién al proceso de desalacién de crudos que se realiza en refinerias y
plantas de mejoramiento de crudo pesado, que permite remover las sales del
crudo deshidratado. En este proceso se forma una emulsion O/W ad hoc,
mezclando el crudo con agua salobre de manera de controlar la estabilidad
de la misma, luego se adiciona el desemulsionante y posteriormente el agua
se separa en tratadores electrostaticos. Entonces, sabiendo cémo se
comporta un desemulsionante en la fase acuosa de la emulsién podria mas
bien agregarse éste directamente en el agua de dilucion para facilitar la
posterior deshidratacién, sin necesidad de controlar el mezclado que es vital
para producir una emulsién poco estable en este proceso. Investigaciones
sobre la localizacion del surfactante en la fase contraria (para sistemas

modelos) han sido publicadas al respecto (Salager y col., 2002).
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Las figuras 4.3 y 4.4 muestran el descenso de la tension interfacial en
funcién del tiempo con los productos comerciales RM 5453 y Nalco
EC2415A, dosificados en fase acuosa y variando la concentracion en el

rango de 100 a 700 ppm, respectivamente.

Con el producto RM 5453, figura 4.3, el descenso de tension fue
considerable llegando a valores hasta de 0,2 dinas/cm, con notables
diferencias entre una concentracién y otra. A 300 ppm la interfase se saturd
aproximadamente a los 30 segundos, la tension se mantuvo practicamente
invariable alrededor de 0,50 dinas/cm. La concentracion mas efectiva fue de
100 ppm, a la cual el equilibrio se alcanzé a los 100 segundos, con un valor
de tensidn ligeramente inferior a 0,2 dinas/cm. De ser usado este producto en
el proceso de desalacion, una buena eleccidn es a la concentracion de 100
ppm. Los valores de tension alcanzados a las concentraciones de 500 y 700
ppm fueron, en promedio, de 0,60 y 0,40 dinas/cm respectivamente; los
cuales también son aceptables, pero representan un mayor consumo de

producto.
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Figura 4.3 Evolucion de la tensién interfacial en funcion del tiempo

con el desemulsionante RM5453 dosificado en fase acuosa.
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Figura 4.4 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo

con el desemulsionante Nalco EC2415A dosificado en fase acuosa.
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En la figura 4.4 se observa que el descenso de tension es mas
pronunciado con el desemulsionante Nalco EC2415A a los 50 segundos,
respecto al desemulsionante RM 5453. Después de 100 segundos, a las
concentraciones de 100, 500 y 700 ppm, el efecto sobre la interfase fue el
mismo, la tensidon se mantuvo constante en 0,1 dinas/cm. La diferencia
ocurrié en los segundos iniciales donde a la concentracion de 700 ppm la
accién fue ligeramente mas rapida que a 100 ppm. Aun considerando esto,
seria recomendable usar este desemulsionante a la concentraciéon de 100
ppm por el ahorro significativo de producto que esto representa. La
concentracion de 300 ppm alcanza a reducir la tension hasta 0,1 dinas/cm

después de 250 segundos.

En las figuras B.5 y B.6 se presenta la secuencia de fotos de la gota de
crudo dentro del capilar, con los desemulsionantes adicionados en el agua
(para una concentracion de 700 ppm); las cuales evidencian la rapida accién

tensoactiva de estos productos.

Al comparar de manera general la eficiencia de los desemulsionantes
RM5453 y Nalco EC2415A, sin incluir el precio, el Nalco EC2415A seria
apropiado a la concentracion de 100 ppm, por el minimo valor de tension

alcanzado y la rapidez de accién.

La figura 4.5 muestra que el desemulsionante Champion A satura
rapidamente la interfase en el rango de concentracion de 100 a 700 ppm,
pero con diferencias en el valor de tension entre una concentracion y otra. El
menor valor de tension se alcanzé a la concentracion de 500 ppm (0,20
dinas/cm), mientras que el mayor fue a 100 ppm (2 dinas/cm). Con 300 ppm
el efecto fue similar que con 500 ppm, siendo la tensidon promedio

ligeramente mayor (0,3 dinas/cm). En la figura B.7 del anexo B se reportan
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las fotos que muestran la variacion en la geometria de la gota por efecto de

este producto.
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Figura 4.5 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo

con el desemulsionante Champion A dosificado en fase acuosa.
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Con el deshidratante Champion B no fue posible realizar mediciones de

tensién en el equipo debido a su pobre desempefio en lograr el alargamiento

de la gota de crudo, como se muestra en la secuencia de fotos de la figura

B.8 del anexo B. De igual manera que en fase aceite, este desemulsionante

se descarto en la seleccidon de desemulsionantes.

Debido a la variedad de surfactantes, las infinitas combinaciones que

pueden obtenerse de éstos y las numerosas casas comerciales que los

formulan, el tensidmetro de gota giratoria resulta de gran ayuda a la hora de

hacer una prueba rapida para descartar productos ineficientes. Hasta el

momento, el unico método empleado universalmente en campo, tanto por la
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petrolera como por las casas proveedoras de estos productos, es la prueba
de botella, que requiere entre 8 y 24 horas para la seleccion del producto y la

concentraciéon mas adecuada.

4.1.3 Representacién de los datos en un modelo adimensional

En las figuras 4.6 a 4.9 se muestra la representacion del factor
adimensional 8 (que engloba la relacion de tension) versus el logaritmo de t’
(relacion de tiempo respecto al tiempo de vida media) para los
desemulsionantes dosificados inicialmente en la fase aceite o en la fase
acuosa. Tal representacion es deseada para generalizar el efecto de las
diferentes variables que se modificaron en el sistema de medicién: (a) tipo;

(b) localizacién inicial y (c) concentracion de desemulsionante comercial.

En el punto de coordenadas (0,01; 0,00) el efecto es el mismo,
independientemente de la variable modificada. Por debajo y por arriba de
este punto se presentan diferencias atribuidas a la rapidez de accion de cada
producto en la interfase agua-crudo para adsorberse en ella y reducir la
tensidn. Esta representacion adimensional puede ser ajustada a una
ecuacion tipo: 6 = a - aLog (t'), por analogia a la reportada para espumas
(Iglesias y col., 1995); donde o representa el coeficiente de decaimiento que
toma en cuenta los efectos particulares de cada desemulsionante, atribuidos

a su formulacién comercial.
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Factor adimensional 6
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Figura 4.6 Representacion adimensional del efecto de la adsorcion del

desemulsionante Champion A desde la fase aceite hacia la interfase

en funcién del factor adimensional 0 vs Log (t’).

D
D
g

0,02

0,01

Factor adimensional 6

-1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60

Log (t')

RM 5453

=300 ppm
e 500 ppm
1000 ppm

1500 ppm

Figura 4.7 Representacion adimensional del efecto de la adsorcién del

desemulsionante RM 5453 desde la fase aceite hacia la interfase

en funcién del factor adimensional 0 vs Log (t’).
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Figura 4.8 Representacion adimensional del efecto de la adsorcion del
desemulsionante Nalco EC2415A desde la fase acuosa hacia la interfase

en funcién del factor adimensional 6 vs Log (t’).

0,03
@
©
c
o
‘@
5 RM 5453
E
',?, 100 ppm
S —700 ppm
L&)
[}
(18

0,00

-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50
Log (t')

Figura 4.9 Representacion adimensional del efecto de la adsorcién del
desemulsionante RM 5453 desde la fase acuosa hacia la interfase

en funcién del factor adimensional 0 vs Log (t’).
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4.2 Anadlisis del efecto de cosurfactantes (alcoholes) en la adsorcion del

surfactante desemulsionante sobre la interfase agua-petréoleo

4.2.1 Influencia de alcoholes dosificados en fase aceite

La figura 4.10 muestra clara evidencia de la accion de los alcoholes de
hidroficilidad intermedia, como el n-butanol y n-pentanol, para potenciar el rol
de un desemulsionante ineficiente o de accién lenta en la reduccién de la
tension interfacial. Tal es el caso del desemulsionante Nalco EC2415A,
dosificado en fase aceite, el cual sin alcohol no logré desestabilizar la
interfase lo suficiente para estirar la gota de crudo y medir la tensién con el
tensidmetro de gota giratoria; no obstante, este efecto positivo no fue posible
para el desemulsionante Champion B a la concentracion estudiada. En las
figuras B.9 y B.10 se muestran fotos que explican por si solas el efecto del n-

pentanol.

En general, a pequeias concentraciones de los alcoholes butanol y
pentanol (1 y 2 %v/v) fue posible la reduccion de la tension entre 2,5 y 0,3
dinas/cm respecto al sistema sin alcohol (alrededor de 30 dinas/cm); siendo
mas eficiente el n-pentanol a la concentracion de 1 %v/v dosificado junto con

el desemulsionante Nalco EC2415A.

Tales resultados indican la necesidad de incluir este tipo de alcoholes
en la formulacion de los desemulsionantes, y no emplear el etanol, de uso
comun en las casas comerciales. El punto de discusion estriba en el impacto
sobre el costo final del producto y la sinergia con los surfactantes que

conforman la formula del desemulsionante.
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A diferencia que en el caso anterior, la adicién de los alcoholes butanol

y pentanol adicionados junto con el desemulsionante que resultd ineficiente

(Champion B) en la fase acuosa no aporté mejoras, como se muestra en la

secuencia de fotos del anexo B.11. No obstante, si tuvo un efecto positivo en

otros como el Champion A, figura 4.11, logrando tensiones ultrabajas

cercanas a cero (en el orden de 1x107 dinas/cm) a muy baja concentracion

de desemulsionante (100 ppm) respecto al sistema sin alcohol (2 dinas/cm,

figura 4.5). El efecto sobre la geometria de la gota se muestra en figura B.12.
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Figura 4.10 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo
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para el desemulsionante Nalco EC2415A en fase aceite a la

concentracion de 500 ppm, con alcoholes como cosurfactantes.
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Figura 4.11 Evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo
para el desemulsionante Champion A en fase acuosa a 100 ppm,

con alcoholes como cosurfactantes.

4.3 Comparacion del método de ruptura por medicion de tension
interfacial dinamica respecto al método prueba de botella para

seleccionar el mejor producto desemulsionante y su concentracion

El método de prueba de botella es ampliamente utilizado en la industria
petrolera para seleccionar el mejor producto desemulsionante y la
concentracion mas conveniente. La eficiencia se obtiene en funcion del
volumen de agua separada, la calidad de la interfase y del agua en el menor
tiempo posible. El principal problema de la prueba es el largo tiempo de
respuesta. El tensiometro de gota giratoria es un equipo que no se usa en la
industria, pero sin duda aporta datos valiosos sobre la accion de un
desemulsionante en la interfase agua-crudo, como pudo constatarse en la

seccion anterior 4.1.
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Analizado el efecto de varios desemulsionantes comerciales sobre la
disminucién de la tensién interfacial para la desestabilizacion de la interfase
agua-crudo, se realizaron pruebas de botella para comparar la respuesta de
tensién (en 5 minutos) con el volumen de agua separada (en 180 minutos). El
contenido total de agua en la emulsiéon formada fue de 10 % v/v, es decir, 1

ml para 10 ml de emulsién.

La figura 4.12 muestra el volumen de agua separada en funcion del
tiempo para el desemulsionante RM 5453 a diferentes concentraciones y a
temperatura ambiente (27 °C). En los primeros 5 minutos no hay agua
separada, sino que el proceso de sedimentacion de las gotas coalescidas
inicia cerca de los 30 minutos hasta los 180 minutos, con un maximo de
separaciéon de 60 % para la concentracién de 1.500 ppm; a 300 ppm la
separacion fue de 50% a los 180 minutos. Comparando estos resultados con
el método de tensién interfacial, las concentraciones de 300 y 1.500 ppm
fueron las de mayor rapidez y descenso de la tension interfacial a la

temperatura ambiente (27 °C).
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T 08 + e (27 °C)
o 06 ._i..-""'.___i__—*— —— B
- 0 -
c — — 300 ppm
e + —_— —
3 04 | _—— _ e
g 02 1 - Y W500epMm
:% 0 +"}'-.;-;'rT-.:r_1__ : 7 = 1000 ppm
o [l o o
5 30 i T T T = 1500 ppm
80 ™
105 130 mO0ppm
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Figura 4.12 Volumen de agua separada en funcion del tiempo con el

desemulsionante RM 5453 a la temperatura de 27 °C.
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En la seccion 4.1.1, usando el criterio de la tension interfacial, se
seleccioné el RM 5453 a 300 ppm como el desemulsionante y la
concentracion ideal para deshidratar el crudo, pero la prueba de botella a
temperatura ambiente (27 °C) indica que solo se logra separar un 50% v/v de
agua en el tiempo de residencia fijado (180 minutos), lo cual no es
satisfactorio. Para comparar ahora con la temperatura empleada en los
equipos tratadores de campo se realizo la prueba de botella a 40 °C, figura
4.13; los resultados son favorables desde el punto de vista de reduccién en el
tiempo de residencia (superior al 50 %) para lograr la misma cantidad de
agua separada en 60 minutos. Después de 180 minutos aumenté a 50 % v/v
de agua separada. Esto se atribuye a la influencia de la temperatura en
disminuir las propiedades viscosidad y densidad del crudo, y como
consecuencia aumenta la velocidad de sedimentacion de las gotas de agua

coalescidas; especialmente en el intervalo de 5 a 80 minutos.
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= (40 °C)
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?:n 1000 ppm
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Figura 4.13 Cantidad de agua separada en funcién del tiempo con el

desemulsionante RM 5453 a la temperatura de 40 °C.
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En las figuras 4.14 y 4.15 muestra el volumen de agua separada en el
tiempo para el desemulsionante Champion A, a diferentes concentraciones y
temperaturas. Con este producto se obtuvo una mayor cantidad de agua
separada a la temperatura ambiente, y aun mas al aumentar la temperatura a
40 °C, respecto al desemulsionante RM 5453. La maxima separacion de
agua alcanzada fue del 90% para la concentracién de 1.500 ppm; y con las
tres concentraciones restantes (300, 500 y 1.000 ppm) fue de 80% v/v a la

temperatura ambiente (27 °C).

El desemulsionante RM 5453 produjo un descenso en la tension hasta
un valor promedio de 0,35 dinas/cm a la concentracion de 300 ppm, mientras
que el producto Champion A aport6é un descenso de 0,15 dinas/cm con 1.000
ppm, ambos valores de tensidn son suficientes para desestabilizar la
emulsion; sin embargo, la separacion del agua emulsionada en la prueba de
botella fue de 50 y 80% vl/v, respectivamente (en 180 minutos). Lo anterior
indica que no hay una proporcionalidad entre uno y otro método para dar la
misma respuesta sobre la seleccion de la concentracidn mas adecuada
requerida como especificacion de calidad en el crudo deshidratado (menor de
0,5 % v/iv de agua emulsionada). Lo que si queda claro es que ambos
métodos permiten seleccionar el mejor producto, y con el método de tensién

esto se logra en un tiempo muy corto (5 minutos).

Es de esperarse que no haya una relacidn proporcional entre el
descenso de tension interfacial y volumen de agua separada, porque ambos
parametros corresponden a etapas distintas del mecanismo de ruptura de
una emulsion. Valores bajos de tensidon son requeridos para desestabilizar la
interfase y para que ocurra el drenaje de la pelicula, lo cual es aportado por

la termodinamica interfacial del surfactante; mientras que el volumen de agua
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separada es consecuencia de la sedimentacion de las gotas coalescidas que
depende de factores fisicos.

1 Champion A

= (27 °C)
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Figura 4.14 Volumen de agua separada en funcién del tiempo con el

desemulsionante Champion A a la temperatura de 27 °C.
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Figura 4.15 Cantidad de agua separada en funcion del tiempo con el

desemulsionante Champion A a la temperatura de 40 °C.
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En la figura 4.15 se observa que, al igual que con el desemulsionante
RM 5453, un aumento de temperatura produjo cambios positivos,
constatados por el aumento del volumen de agua separada en todo el
intervalo de tiempo, especialmente entre 25 y 80 minutos, con un porcentaje

de casi 90 % v/v de agua a los 180 minutos.

En la figura 4.16 a 4.19 se presenta el resultado de la prueba de botella
con los desemulsionantes Nalco EC2415A y Champion B a diferentes
concentraciones y temperaturas. Si bien no se lograron mediciones de
tension interfacial con el método de la gota giratoria con estos productos, en
las pruebas de botella se obtuvieron resultados favorables, con un
desempefo promedio: la mayor separacién a la temperatura de 27 °C fue de
aproximadamente 50 % v/v de agua, mientras que a 40 °C se increment6 a

60 % v/v, para concentraciones altas entre 1.000 y 1.500 ppm.
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105 43¢ 5

155 180 m0Oppm
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Figura 4.16 Volumen de agua separada en funcién del tiempo con el

desemulsionante Nalco EC2415A a la temperatura de 27 °C.
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Figura 4.17 Cantidad de agua separada en funcion del tiempo con el

desemulsionante Nalco EC2415A a la temperatura de 40°C.
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Figura 4.18 Volumen de agua separada en funcién del tiempo con el

desemulsionante Champion B a la temperatura de 27 °C.
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Figura 4.19 Cantidad de agua separada en funcién del tiempo con el

desemulsionante Champion B a la temperatura de 40 °C.
4.3.1 Prueba de botella con adicién de alcoholes

Con la finalidad de mejorar el desempefio de los desemulsionantes que
resultaron con una eficiencia promedio en la prueba de botella, se realizaron
ensayos adicionando alcoholes (butanol y pentanol) y empleando una
concentracion de desemulsionante lejana a la que aport6 la mayor
separacion de agua.

En este caso se usoé el producto Nalco EC2415A a una concentracion
de 500 ppm, como se muestra en la figura 4.20. La cantidad de agua
separada en presencia de alcoholes fue mayor respecto al sistema sin
alcohol, especificamente con 1 y 2 %v/v de pentanol el volumen de agua
separada duplico, en un intervalo de tiempo de 60 a 130 minutos, al sistema
sin alcohol evidenciando una mayor rapidez de separacion, también se
alcanzé una eficiencia semejante a la obtenida con la concentracion de 1.500

ppm, referida en la figura 4.16. Para las empresas del ramo, esto se traduce
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en un ahorro significativo de producto a la hora de realizar la dosificacion en
campo.

Nalco EC2415A
~ mSinalcohol
H 1% Butanol
2% Butanol

m 1% Pentanol

Agua separada (ml)

2% Pentanol

Tiempo (min)

Figura 4.20 Volumen de agua separada en funcién del tiempo con el
desemulsionante Nalco EC2415A a la concentracion de 500 ppm,

usando alcoholes como cosurfactantes (a 27 ° C).

4.4 CONCLUSIONES

1. La desestabilizacion de la interfase agua-crudo por la accion de productos
desemulsionantes pudo evidenciarse con el tensiometro de gota giratoria
mediante la deformacion de la gota y el descenso de la tension interfacial
en un lapso de tiempo muy corto, aspectos fundamentales para que
ocurra la segunda etapa del mecanismo de ruptura de una emulsion.

2. La localizacion inicial del desemulsionante influyé sobre la rapidez de
adsorcion del desemulsionante para saturar la interfase, alcanzandose
valores bajos de tension en menor tiempo cuando la difusion era desde la

fase acuosa hacia la interfase formada con el crudo.
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3. El método de medicion de la tension interfacial utilizado permitié obtener

resultados concluyentes sobre la efectividad de los desemulsionantes
comerciales; lo cual es valioso en la seleccion de productos con un ahorro
sustancial de tiempo, de materias primas, de cantidad de muestras v,
sobre todo, de horas-hombre.

La adicion de alcoholes de hidrofilicidad (butanol y pentanol) intermedia
mejord la accion tensoactiva de los desemulsionantes, con una
disminucién apreciable en la tension, tiempo de coalescencia y volumen
de agua separada; siendo el n-pentanol mas eficiente en mejorar el
desempeno de los desemulsionantes.

Comparando con la prueba de botella, el método por medicion de tension
interfacial resultdé mas rapido para la seleccién de desemulsionantes y
para descartar aquellos menos eficientes; especialmente, para comparar

entre productos a la misma concentracion.

4.5 RECOMENDACIONES

Usar el tensiometro de gota giratoria para hacer una seleccién preliminar
de los desemulsionantes, antes de la aplicacién de la prueba de botella,
con la finalidad de descartar aquellos productos ineficientes.

Formular los productos desemulsionantes con alcoholes de hidrofilicidad
intermedia (butanol o pentanol) para aumentar la accién tensoactiva de
los mismos.

Realizar pruebas pilotos para dosificar el desemulsionante en el agua de
lavado antes de formar la emulsion en el proceso de desalacion de

crudos.
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