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RESUMEN

La seleccion de agentes deshidratantes (demulsificantes) constituye un verdadero reto en la
industria petrolera dada la complejidad de los fluidos involucrados y la falta de un conocimiento
preciso de la fisicoquimica del proceso de deshidratacion.

En este trabajo se establecid6 como desempefio de un agente deshidratante seleccionado por
los lineamientos establecidos en los trabajos previos en base a la formulacion fisicoquimica, la
combinacion de dos criterios principales: la concentraciéon requerida de demulsificante
(dosificacion) y el tiempo requerido para romper la emulsion (efectividad).

Diferentes familias de surfactantes fueron empleadas como deshidratantes, a saber:
nonilfenoles etoxilados y surfactantes extendidos de naturaleza diversa (i6nicos y no iénicos). La
hidrofilicidad se varié cambiando el tipo de cabeza polar y el nimero de grupos hidréfobos en la
cola del surfactante. Se encontr6é que para un serie o familia de demulsificantes determinada, las
moléculas con hidrofilicidad intermedia son las que poseen un mejor desempefo. Por otra parte y
comparando los resultados de las diferentes estructuras, los surfactantes extendidos no idnicos de
tipo polietoxilado tienden a presentar un mejor desempeno que sus homélogos i6nicos, aunque
esta conclusion abarca so6lo la decena de sustancias nuevas que se probaron, y por tanto se ignora

la generalidad de esta tendencia.

Palabras clave: Deshidratacion de Petroleo, Surfactantes, Formulacion, Estabilidad de

Emulsiones.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES Y ENFOQUE



1.- ANTECEDENTES Y ENFOQUE

La formacién de emulsiones estables de agua en crudo constituye un problema en la mayoria
de los procesos de extraccion y produccion de petrdleo. El agua asociada con el crudo proviene
del yacimiento mismo o de las operaciones de estimulacion de pozos productores y puede
encontrarse como agua libre, facilmente separable por gravedad, o dispersa en forma de gotas
dentro de la matriz aceitosa, formando emulsiones del tipo W/O. En el pozo estan presentes los
tres elementos necesarios para la generacion de una emulsion: dos fases liquidas inmiscibles,
energia (proporcionada por los equipos de bombeo, codos, vélvulas, restricciones en la tuberia de
produccidn, etc..) y agentes emulsionantes; estos ultimos constituidos por resinas, asfaltenos y
otros surfactantes que naturalmente forman parte del petroleo [1-3].

La presencia de agua emulsionada en el petroleo acarrea serios problemas operacionales:
elevado gasto energético en los equipos de intercambio de calor, corrosion debida a la presencia
de sales disueltas en el agua, envenenamiento de los catalizadores en los procesos de refinacion y
disminucion del precio del petréleo entre otros. Por lo tanto, normalmente se fija en 1% el
contenido maximo de agua permitido en el crudo comercial. Tomando en cuenta tales
restricciones y en vista de que la produccidn petrolera continuaréd siendo significativa, al menos
durante los proximos 50 afios [4], es necesario enfocar los esfuerzos tecnoldgicos en la busqueda
de alternativas efectivas y econdmicamente viables para la deshidratacién. Venezuela como pais
poseedor del 19.8 % de las reservas petroleras probadas (ocupando el segundo lugar en el
planeta) [5] no escapa a esta realidad y debe concentrar buena parte de su investigacion aplicada
a la optimizacién de los procesos que incrementan la calidad y el valor del crudo, a saber,
produccion y refinacion.

Variados métodos fisicos y quimicos han sido empleados para desestabilizar las emulsiones
petroleras. Entre los métodos fisicos se tienen: el calentamiento, separacion gravitacional y
aplicacion de campos eléctricos; los métodos quimicos se basan en la adicion de sustancias
tensioactivas capaces de contrarrestar el efecto de los surfactantes naturales adsorbidos en la
interfase agua-aceite originando la ruptura de la emulsion [1,6,7].

Dada la compleja composicion del crudo, la seleccion de deshidratantes se realiza
tradicionalmente por ensayo y error, mediante el clasico método de la prueba de botella (bottle

test). La falta de conocimiento sistematico en el campo de la deshidratacion quimica del petroleo
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ha conllevado a que durante el siglo pasado se hayan utilizado practicamente surfactantes de
todos los tipos como agentes deshidratantes, con distintos grados de eficiencia, dependiendo del
crudo en cuestion y de la dosificacion del agente empleada [8,9].

Normalmente las sustancias demulsificantes (deshidratantes) deben ser surfactantes
hidrofilicos para compensar el efecto estabilizante de las sustancias lipofilicas presentes en el
crudo, poseer pesos moleculares comparables a los de las resinas y asfaltenos para competir con
ellos en la interfase y deben adicionarse en un solvente organico capaz de transportar el
componente activo del deshidratante desde la matriz aceitosa hasta la interfase, sin causar
precipitacion ni alterarlo quimicamente. Generalmente la dosis de deshidratante requerida es muy
baja (unos cuantos ppm) comparada con el contenido de asfaltenos del crudo (miles de ppm), lo
que sugiere, que s6lo una parte de tales especies intervienen en la estabilizacion de las
emulsiones W/O.

Desde finales de los afos 70 el avance en el conocimiento de los sistemas surfactante-aceite-
agua (SOW, por sus siglas en inglés), y la aparicion del concepto de formulacién Optima ha
orientado en cierta manera el estudio de los fenomenos involucrados en la deshidratacion quimica
del petroleo. El poder cuantificar el aporte de las variables fisicoquimicas involucradas en un
sistema SOW, constituye sin lugar a dudas una herramienta valiosa en la seleccion de
demulsificantes efectivos; correlacionando los conceptos de formulacion con propiedades de las
emulsiones, especificamente con su estabilidad. Se ha establecido para sistemas modelo
(surfactante-alcano-salmuera) que en la formulacion 6ptima, la estabilidad de las emulsiones
formadas es minima [10]; tal fenomenologia permite manipular los pardmetros fisicoquimicos
involucrados en las emulsiones petroleros de tal forma que en los procesos industriales de
deshidratacion se rompan las emulsiones en el menor tiempo posible.

A diferencia de los sistemas SOW modelos, el petroleo es una mezcla muy compleja de
hidrocarburos, con estructuras, masas molares y actividad interfacial diversas, lo que dificulta
significativamente el identificar de manera precisa, qué fraccidon petrolera va a la interfase e
interviene realmente en la estabilizacion de las emulsiones. No obstante, por analogia con los
sistemas sencillos o modelo, es posible priorizar el efecto de cada variable involucrada y
determinar su influencia en la formulacion del sistema.

Durante las ultimas décadas se han realizado estudios orientados a dilucidar la accion de la

quimica deshidratante en funcion de la formulacioén interfacial [11-14]; incluso, se ha



desarrollado una metodologia experimental [15,16] que consiste diluir el crudo con un solvente
apropiado que permite modelar el comportamiento de la mezcla interfacial surfactantes naturales-
agente deshidratante mediante correlaciones validas para sistemas SOW sencillos.

Empleando la metodologia experimental citada, en el presente trabajo se estudia el efecto de
la estructura y la hidrofilidad del deshidratante sobre la dosificacion y el tiempo (estabilidad)
requeridos para romper la emulsién, de tal manera que pueda establecerse un criterio
relativamente preciso de seleccion de demulsificantes conociendo sus caracteristicas
estructurales. Varias moléculas han sido seleccionadas para tal fin; surfactantes del tipo
nonilfenol etoxilados y surfactantes extendidos sintetizados en el Laboratorio de Formulacion,

Interfases, Reologia y Procesos (FIRP) de la Universidad de Los Andes.
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Il.- SISTEMAS SURFACTANTE - AGUA - ACEITE

11 1.- Surfactantes. Generalidades

Un surfactante (contraccion del término anglosajon surface-active agent) es una sustancia
que es capaz de ubicarse en una superficie o interfase y cambiar su grado de energia, lo que a su
vez conlleva un cambio en sus propiedades [1-4]. La superficie se refiere al limite entre una fase
condensada (liquido o s6lido) y un gas (normalmente aire), mientras que la interfase constituye el
limite entre dos fases condensadas.

La principal caracteristica estructural de los surfactantes es la presencia, en una misma
molécula, de dos partes o grupos: una liofilica (afin al solvente) y otra liofébica (con poca
afinidad por el solvente); cominmente, y tomando como solvente de referencia el agua, las
diferentes afinidades se denominan también hidrofilica e hidrofobica (conocida también como
lipofilica), respectivamente.

La porcion polar de molécula puede ser idnica o no-idnica. Por su parte, la porcion lipofilica
puede estar constituida por cadenas tipo hidrocarburo, fluorocarburo, siloxano lineales 6
ramificados de longitud variable. Dependiendo de las propiedades requeridas, pudieran
adicionarse a la cadena lipofilica anillos aromaticos, unidades de oxido de propileno, entre otros.

El uso de los surfactantes se remonta practicamente hasta el origen mismo de la humanidad.
Las primeras sustancias conocidas por el hombre, con propiedades tensoactivas, fueron los
jabones de metales alcalinos; culturas como la fenicia, la celta y la romana, obtenian estos
jabones de la reaccion entre la grasa animal y las cenizas de la madera. Igualmente, los usos
cosméticos de los surfactantes fueron bastante comunes en la antigiiedad, sobre todo en culturas
como la egipcia [4].

Se conoce ademds que los surfactantes son esenciales para la formaciéon de membranas
celulares de organismos vivos, para el transporte de nutrientes y otras importantes sustancias a
través de estas membranas, para la suspension y transporte de materiales en la sangre y otros
fluidos, como lubricante del globo ocular, en la respiracion y la transferencia de gases entre los
pulmones y la sangre, y en muchos otros procesos biolégicos [4,5]; .

Hoy en dia, los campos de aplicacion de los surfactantes son numerosos y practicamente
intervienen en todos los productos quimicos consumidos por el hombre. Algunas areas de alto

impacto comercial e industrial de aplicacion de los surfactantes son: limpieza y detergencia,
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productos cosméticos y de cuidado personal, pinturas, lacas, recubrimientos, productos
farmacéuticos, procesamiento de metales, textiles y fibras, medicina, bioquimica, plasticos y
materiales compuestos, pesticidas, alimentos, empaques, bactericidas, inhibidores de corrosion,
emulsionantes e industria del petroleo entre otros.
I1.1.1.- Clasificacion
Los surfactantes se clasifican de acuerdo a la disociacion de la molécula en medio acuoso. En
funcion de esto se tienen [2,3]:
o  Anionicos: Se disocian en un anion anfifilico y un cation, que es generalmente un metal
alcalino (Na", K"). Son los mas usados en aplicaciones industriales. Se incluyen en este grupo:
Sales de acidos grasos, éster carboxilatos, éter carboxilatos, éster fosfatos, alquil sulfatos,
alquil benceno sulfonatos, alquil naftaleno sulfonatos, alquil sulfonatos, alquil fosfatos, alquil
éter fosfatos, entre otros.
o Catidnicos: se disocian en un catidbn y un aniéon comunmente de tipo haldgeno. Se
incluyen en este grupo las sales de amonio cuaternarias, tales como: haluro de alquil trimetil
amonio, haluro de dialquil dimetil amonio, haluro de alquil dimetil bencil amonio, haluro de
dodecil metil poli (6xido de etileno) amonio, etc.
o No idnicos: No se disocian en agua. Los mas importantes son: alcoholes etoxilados,
alquilfenoles etoxilados, acidos grasos etoxilados, moloalcanol amidas etoxiladas, esteres de
sorbitan etoxilados, aminas grasa etoxiladas y copolimeros de oxido de etileno — oxidos de
propileno.
o  Anfotéricos o zwitterionicos: Poseen grupos cationicos y anionicos en la misma molécula.
Algunos estan permanentemente ionizados sin importar el pH del medio, tal es el caso de las
sulfobetainas y las sultainas. Otros sin embargo poseen un comportamiento dependiente del
pH. En soluciones &cidas la molécula adquiere carga positiva y se comporta como un
surfactante catidnico, por el contrario en medio alcalino se carga negativamente y adquieren
caracterisitcas de surfactantes anionicos. Se ubican en este grupo: N-alquil betainas, N-alquil
amino propionatos, alquil imidazolinas, entre otros.
En la tabla 1.1 se presentan los principales tipos de surfactantes, resaltando la cabeza polar y

las aplicaciones mas comunes.



Tabla II.1. Principales tipos de surfactantes [1,2]

Tipo Grupo Polar Aplicaciones
-CO,Na" Jabones
-SO;Na" Detergentes sintéticos
Detergentes, productos de cuidado
personal, aditivos para  aceites
N lubricantes, emulsificantes,
L4 3 _O_SO3_Na . . . . .
Aniodnicos dispersantes, inhibidores de corrosion,
recuperacion mejorada de petroleo,
flotacion, agentes humectantes
N Inhibidores de corrosion,
—O—PO{Na .
emulsificantes
-(OCHZCHZ)H-O-Sog'Na+ Detergentes liquidos, emulsificantes
. Emulsiones de bitumen, inhibidores de
-N(CH3); CI’ ‘ o
corrosion, bactericidas
i % e .
Cationicos —N Ci Bactericidas
. Acondicionadores para el cabello,
>N(CH3), Cl o . .
inhibidores de corrosion, bactericidas
-N"(CH3),-CH,-CO5’ ,
Anfotéricos Champts, cosméticos

-N"(CH3),-CH,-SO5°

Semi- polares -(CH3),N» O Espumantes
Detergentes, emulsificantes, alimentos,
No iénicos -(OCH,CH;),OH detergentes, dispersantes, limpieza de

metales, textiles, farmacia.

Comercialmente, los mas importantes son los anionicos, debido a su relativo bajo costo de

produccion y a su uso en practicamente todo tipo de detergentes. En la tabla I1.2 se muestra la

distribucion por tipo del consumo de surfactantes a nivel mundial en el afio 2003.




Tabla I1.2. Consumo de surfactantes a nivel mundial en 2003 [6]

Consumo en millones de

toneladas métricas

Jabones 9 49.5
Anionicos* 4.5 24.7
No ionicos 1.7 93
Aminas Cuaternarias 0.5 2.8
Anfotéricos 0.1 0.6
Otros** 24 13.1

* Alquil benceno sulfonatos lineales y ramificados, sulfatos de alcoholes grasos y éter sulfatos de
alcoholes grasos.

** Lignosulfonatos, sulfonatos de petrdleo y derivados de acidos grasos de cadena larga (TOFA).

Es importante resaltar el uso de surfactantes de diversa indole en la industria petrolera, en
operaciones como: lodos de perforacion, estimulacion de pozos, emulsionacion de asfaltos y
combustibles y en la ruptura de emulsiones de agua en crudo (W/0O), proceso mejor conocido
como Deshidratacion [7,8].

11.1.2.- Principales Propiedades

El uso de los surfactantes en un sin nimero de aplicaciones a nivel industrial se debe a su
capacidad de (des)estabilizar sistemas dispersos; capacidad otorgada por una de las propiedades
que poseen en solucion, a saber: La adsorcion.

El hecho de que una molécula tensoactiva posea una parte hidrofilica y otra hidrofébica, hace
que en sistemas bifasicos (agua-aire y agua-aceite, principalmente), se ubique en la region donde
la energia libre sea minima, es decir, la interfase, logrando de esta manera satisfacer las dos
afinidades simultdneamente, tal como se muestra en la figura II.1.

La adsorcion puede modelarse siguiendo el modelo de Gibbs, en el cual estan en contacto dos
fases inmiscibles en una interfase ¢; aplicando la ecuacion de Gibbs-Duhem, justo en la region

interfacial, se tiene:

dG’ = -S°dT + Ady + E n.du. (IL1)
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Donde G°y S° son los términos correspondientes a energia libre y entropia interfaciales,
respectivamente; A el area de la interfase; n; el numero de moles del componente i con potencial

quimico y;a la interfase.

A temperatura constante y en ausencia de adsorcion (composicion de la interfase constante):

-
[
©
C
pus
(7]
w
.g aceite
E
>
(@]
.(_E a
[$]
C
@
° surfactante
a
{ -

Distancia

Figura Il.1. Acumulacion de surfactante en la interfase agua/aceite (adaptada de la referencia 1)

- (GG" ) (I1.2)

04

Si hay absorcion:

dy = _E%d‘ui = _E Ldu, (IL.3)

Donde T’ es el numero de moles de del componente i adsorbido por unidad de area, conocido

también como exceso superficial de i.
Si se asume que se tiene una solucidon de 2 componentes: el solvente (1) y el surfactante (2); y
ademds se asume que en la interfase solo hay moléculas de surfactante, la ecuacion II.3 puede

expresarse en funcion del potencial quimico estdndar, quedando:

o (L
f= (RT)(dlnaz) 14)
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Siendo a, la actividad del surfactante en solucion, que, en soluciones diluidas, puede ser

reemplazada por su concentracion ¢, convirtiendo la ecuacion 11.4 en [9]:

B L T
f2= (RT)(dlnc) (tL-3)

e, . . . + ., .
Para surfactantes idnicos (por ejemplo R'Na') el proceso de absorcion es relativamente

complicado, pues debe tenerse en cuenta la repulsion de las cabezas polares y el efecto de algiin
electrolito que pudiera estar presente. En este caso, y en ausencia de electrolito, la ecuacion 11.4

se transforma en:

1;=-(L)( dy ) (IL6)
nRT )\ dIna,

Donde n es el numero de especies cargadas adsorbidas en la interfase y a+ es la actividad

media de Ry Na', que para soluciones muy diluidas puede ser aproximada a la concentracion del
surfactante. Si se adiciona un exceso de electrolito con un i6n comun al surfactante, como NaCl,
un aumento en la concentracion de R'Na" produce un incremento despreciable en la
concentracion de Na' y por lo tanto el cambio en su potencial quimico es despreciable, lo mismo
que el cambio en el potencial del CI'; en este caso, la ecuacion 1.6 se reduce a la ecuacion 11.4.

La otra propiedad importante de los surfactantes en solucién es la agregacion. A medida que
se aumenta la concentracion de surfactante en la fase acuosa, mayor es la cantidad adsorbida en la
interfase, hasta el punto en que ocurre la “saturacidon”, y por encima de una concentracion
caracteristica, las interacciones hidrofobicas entre las moléculas de surfactante son tales que
originan la formacion de agregados o unidades asociadas denominadas micelas, la concentracion
a la que esto ocurre se denomina concentracion micelar critica (CMC).

La forma estructura de las micelas puede ser predicha por una teoria basada en la geometria
de los agregados y el espacio ocupado por las partes hidrofilicas y lipofilicas del surfactante [10].
En 1968 [11], Winsor establecido que las caracteristicas de las micelas (forma y estructura)

dependen de factores tales como la temperatura, estructura y concentracion del surfactante.
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11.2.- Formulacion de Sistemas Surfactante-Agua-Aceite (abreviado por claridad como SOW,

siglas en inglés de Surfactant-Oil-Water).

11.2.1.- Aspectos Fundamentales

Innumerables son los usos industriales y domésticos de los sistemas SOW; jabones,
detergentes, mayonesa, espumas de afeitar, produccion de petréleo, destintado de papel,
emulsiones asfalticas, etc. En todos y cada uno de ellos, se encuentran involucrados los
fendmenos interfaciales y es necesaria la correcta manipulacion de las diferentes variables
relacionadas para obtener el producto deseado.

Para un sistema SOW dado, existe un conjunto de variables de tipo fisico y quimico que
deben tomarse en cuenta y ajustarse para definir su comportamiento; el conjunto de
conocimientos y operaciones empleados para manipular tales variables asi como para mezclar,
asociar y condicionar diversos ingredientes de origen natural 6 sintético para obtener un producto
determinado se denomina Formulacion [12].

Normalmente, las variables antes mencionadas pueden clasificarse en dos grupos:

- De formulacion fisicoquimica. Donde se incluyen la naturaleza de los compuestos;
presencia de electrolitos, numero de carbonos del alcano de la fase aceite (ACN o
EACN), caracteristicas del surfactante, tipo y concentracion de alcohol, y temperatura (en
algunos casos también la presion) [13-17].

- De composicion. Concentracion del surfactante y relacion agua/aceite.

Dado el niimero de variables involucradas y las posibles combinaciones entre ellas, se hizo
necesario sistematizar el conocimiento en el area, de tal manera que se pudiera modelar y/o
cuantificar los fendmenos observados en la realidad. En esta linea, fueron desarrollados varios
conceptos, algunos de los cuales solo describen la influencia del surfactante en la interfase,
mientras que otros toman en cuanta el resto de las variables de formulacion. Entre los mas
importantes se tienen:

- HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance)

- PIT (Phase Inversion Temperature)

- Relacion R de Winsor

- CER (Cohesive Energy Ratio)
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- SAD (Surfactant Affinity Difference)

Los conceptos o modelos planteados son de diversa indole, a saber: empiricos, tedricos y
mixtos; sin embargo el aporte de cada uno a la comprension de los sistemas dispersos es
indiscutible.

11.2.2.- HLB

El balance hidrofilico lipofilico (HLB, siglas en inglés de Hydrophlic Lipophilic Balance) fue
introducido por Griffin en 1949 [18] como una medida relativa de la afinidad del surfactante por
las fases acuosa y oleica, y constituye un método que atribuye un nimero de HLB a los agentes
emulsionantes a partir de datos relativos a la estabilidad de la emulsion.

El HLB es un parametro caracteristico del surfactante y el HLB requerido es un atributo de
aceite y corresponde al maximo de estabilidad de una emulsion O/W; este HLB requerido es
caracteristico del aceite y por tanto independiente del surfactante utilizado. Para medirlo
experimentalmente, Griffin tomo como referencia el acido oléico y el oleato de potasio, a las
cuales asigné arbitrariamente valores de HLB de 1 y 20 respectivamente; el resto de los valores
de HLB se derivan de éstos estandares primarios.

Posteriormente Griffin noté que el HLB esta relacionado con la estructura quimica del
surfactante [19,20], y puede ser estimado empleando relaciones sencillas. Por ejemplo, para
surfactantes obtenidos por condensacion de 6xido de etileno sobre un alcohol graso 6 un fenol se
tiene:

HLB= ? (IL.7)

Si se trata esteres grasos y polioles, entonces:
E+P

HLB = (IL8)

Siendo E y P los porcentajes en peso respectivos de 6xidos de etileno y polioles presentes en
la molécula.

El HLB es un parametro que puede emplearse para comparar la capacidad de diversos
surfactantes de formar determinados tipos de emulsiones, en una escala que va del 0 al 20.

Dado que es posible relacionar el HLB con la estructura quimica del surfactante, Davies [21]
desarrolldé una ecuacion que permite calcular el HLB de diversos surfactantes utilizando

sumatorias de contribuciones de grupos:
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HLB =17+ Econtribucioneshidroﬁ’licas - Econtribucioneslipoﬁ’licas (I1.9)

Esta estimacion del HLB tiene la ventaja de ser relativamente simple y util para comparar
surfactantes de la misma familia, pero debe emplearse con cautela pues su precision esta en el
orden de +/- 2 unidades y cambia con la temperatura y otras variables de formulacion.

11.2.3- PIT

La temperatura de inversion de fase (PIT, por sus siglas en inglés), es la temperatura donde la
afinidad de los surfactantes no i6nicos por las fases acuosa y oleica cambia drasticamente [22-
27]; es una medicién experimental que representa un cambio del HLB del surfactante desde un
valor que corresponde a emulsiones O/W a otro correspondiente a emulsiones W/O con un
aumento de la temperatura.

La PIT es un parametro asociado a los surfactantes no idnicos, particularmente polietoxilados,
en los cuales un aumento de la temperatura inhibe la formacioén de puentes de hidrégeno entre el
agua y los 6xidos de etileno de la cadena anfifilica, la molécula de surfactante se desolvata y
disminuye su afinidad por la fase acuosa; el aumento de la temperatura equivale a una
disminucion del HLB. Efecto contrario ocurre en los surfactantes 16nicos, en los que un aumento
de la temperatura incrementa su solubilidad en agua, es el efecto equivalente a aumentar el HLB
del surfactante.

Shinoda [25] demuestran que la correlacion entre PIT y HLB no es perfecta debido a que la
PIT toma en cuenta las condiciones fisicoquimicas del medio, mientras que el HLB es un
parametro axiomatico que no considera estos factores.

La PIT presenta una serie de ventajas respecto a otros conceptos y/o modelos que describen el
comportamiento de sistemas SOW, entre las cuales se tienen: es medible experimentalmente y
esta ligada al ambiente fisicoquimico; no obstante, sus principales inconvenientes radican en que
estd limitada a sistemas con surfactantes no i6nicos etoxilados y al intervalo de temperatura en el

que el agua es liquida.
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11.2.4.- R de Winsor

Winsor en 1954 [28], propuso un modelo tedrico muy pedagodgico que relaciona las
interacciones del surfactante con la fase acuosa y con la fase aceite en la interfase.

La relacion R de Winsor se expresa en su forma mas sencilla como:

A
R-= f (11.10)
Ccw

Si se sustraen los factores que disipan de alguna manera las interacciones surfactante-agua y
surfactante-aceite, la relacion puede reescribirse como:

R = Aco - Aoo - ALL (IL.11)
ACW - AWW - AHH

En la figura I1.2 se ilustran las interacciones del surfactante con cada fase.

El concepto de Winsor constituye un avance considerable dado que engloba en un parametro
sencillo (R) el efecto de distintas variables de formulacién sobre la situacion fisico-quimica de un
sistema SOW.

Segun la teoria de Winsor, el comportamiento de fases de un sistema SOW varia con el valor
de R; al respecto se tiene:

- R<l1. Dominan las interacciones hidrofilicas. Ocurre la separacion dos fases: una acuosa
rica en surfactante, cuyas moléculas se agrupan en forma de micelas S1 y una oleica
pobre en surfactante. El sistema se denomina Winsor I (2: surfactante en la fase inferior)

- R>1. Dominan las interacciones lipofilicas. Se forma un sistema bifasico en el cual el
surfactante se ubica en la fase aceite como micelas inversas del tipo S2 y corresponde a
un sistema de tipo Winsor II (2: surfactante en la fase superior).

- R=1. Se igualan las tendencias hidrofilicas y lipofilicas. Se obtiene un sistema Winsor III,
constituido por tres fases: una esencialmente aceite, una esencialmente agua y una
intermedia compuesta de agua, aceite y practicamente todo el surfactante
(microemulsion); la estructura de esta tercera fase puede ser: a) bicontinua, o sea, mezclas
muy comprimidas de micelas S1 y S2 que intercambian su configuracion de manera
dinamica [29], 6 b) laminar plana, que incorporan alternativamente agua y aceite; estos
sistemas pueden formar cristales liquidos o geles.

El diagrama triangular que corresponde a este caso, muestra una zona trifasica donde

coexisten en equilibrio la microemulsion, la fase aceite y la fase acuosa.
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Figura I1.2. Interacciones moleculares representadas en la relacion de Winsor (adaptada de la referencia

30)

En la figura II.3 se presenta los comportamientos de fases de acuerdo a la teoria de Winsor.

DIAGRAMA DIAGRAMA
R<1 wnsor s s  WNSOR R>1
TIPO | TIPO Il I
XTR 6Oy
o oo\ Y
. w /
Micela S > ©  Micelas,

ﬁﬁﬁﬁﬁfﬁﬁ Aceie P _q oo L S‘\;/o\
(!)? ﬁﬁﬁﬁ fﬁf Acene
YL TR pcee

Sy &S, Micelas = Microemulsion

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

Cristal Liquido W

Figura I1.3. Comportamiento de fases de los sistemas (SOW) de acuerdo a la teoria de Winsor (adaptada

de la referencia 30)

Manipulando diversas variables de formulacién es posible inducir transiciones de fases,

alterando las interacciones hidrofilicas-lipofilicas previstas en la relacion de Winsor [14,31].
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11.2.5.- CER

La relacion de energia cohesiva (CER, por sus siglas en inglés) fue propuesta por Beerbower
y Hill [32] y considera la tendencia del surfactante a dispersarse en el agua o en el aceite en
funcion de las energias cohesivas de la parte hidrofilica con la fase acuosa y de la porcion
lipofilica con la fase oleica.

El concepto se basa en el modelo de Winsor, pero las interacciones moleculares (surfactante-
agua, y surfactante-aceite) son estimadas empleando parametro de solubilidad de Hildebrand
(0)[33] del lado del aceite y el pardmetro de Hansen del lado del agua[34].

El parametro de solubilidad depende del calor de vaporizacion del liquido, de la temperatura
(T) y de su volumen molar (Vy), tal y como se muestra en la ecuacion I1.12.

AH,, - RT
VM

57 (11.12)
Por su parte Hansen considera que el parametro de interaccion (9) con la fase acuosa es la
sumatoria de tres contribuciones: dispersion (8q4), polar (6,) y puente de hidrogeno (6n),

relacionadas por la siguiente expresion:

6% =8, +0256,+0.255; (I1.13)

Este modelo no es de gran importancia practica en el presente caso debido a las fuertes
desviaciones de la idealidad de los sistemas SOW, lo que dificulta la aplicacion de la teoria de
soluciones regulares (base del planteamiento del pardmetro de solubilidad) en su descripcion.
Ademas, la aplicacion de la CER implica el conocimiento de los pardmetros de solubilidad para
las diferentes porciones hidrofilica y lipofilica de los surfactante, de lo que generalmente no se
dispone.

11.2.6.- SAD

El acontecimiento histérico que significo un empuje en la investigacion y desarrollo en el
campo de los sistemas SOW fue el aumento de los precios del crudo al inicio de la década de los
afios 70. El hecho de que luego de la fase primaria de explotacion petrolera, ain permanece mas o
menos el 70 % del crudo presente originalmente en el yacimiento entrampado en los poros de la
roca reservorio, hizo necesario enfocar los recursos hacia el incremento de la recuperacion del
petrdleo remanente.

Para lograr el objetivo propuesto, uno de los métodos de mayor importancia practica es el de
reducir las fuerzas capilares que mantienen atrapado el petroleo en los poros rocosos, y para ello,
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la reduccion de la tension interfacial agua-aceite en varios 6rdenes de magnitud permite que
fluya facilmente la mezcla crudo-agua hacia los pozos productores. Justamente en los sistemas
R=1 (Winsor III) se obtiene un minimo de tension interfacial y un méximo en los parametros de
solubilizacion del agua y el aceite en la microemulsion [35], y como €sta constituia la situacion
ideal para los grupos de investigacion en el drea de recuperacion mejorada de petroleo, se
denominé a tal situaciéon formulacién éptima [35, 36].

Se sistematizaron los experimentos con el fin de estudiar el efecto simultdneo de diferentes
variables de formulacion sobre el comportamiento de sistemas SOW, y asi determinar las
condiciones necesarias para alcanzar la formulacion 6ptima; fueron halladas entonces diferentes
correlaciones empiricas que dieron cuenta de tales efectos y se conocieron como correlaciones
para la formulacion dptima.

Para surfactantes anionicos, la correlacion puede expresarse como [14]:

LnS - KACN - f(A)+0-a,AT =0 (I1.14)

Y para surfactantes no idénicos polietoxilados [37]:

a — EON - kACN - ¢(A;) + bS+ C;AT =0 (IL.15)

Donde o es el parametro caracteristico de un surfactante aniodnico, o es el parametro
caracteristico de la parte apolar del surfactante no i6nico y EON su nimero promedio de grupos
oxidos de etileno por molécula, ACN es el nimero de carbonos del alcano (caracteristico de la
fase aceite), S es la salinidad de la fase acuosa, f(A) y ¢(A) toman en cuenta el efecto del alcohol,
AT es la desviacion de la temperatura respecto a un cierto valor de referencia (25 °C) y K, k, ar,
Cry b son coeficientes positivos de ponderacion relativa del efecto de las diversas variables.

Se ha propuesto una correlacion similar para surfactantes catidonicos [38], que es
esencialmente la misma que para los susrfactantes anionicos con diferencias menores en los
valores de los parametros caracteristicos.

Anos después de propuestas las correlaciones para la formulacion Optima, se demostré que
tales expresiones son equivalentes a la diferencia de afinididad del surfactante por las fases
acuosa (W) y aceite (O) (SAD, siglas en inglés de Surfactant Affinity Difference) [17, 39-40].

Definiendo la afinidad como el valor negativo del potencial quimico estandar, se tiene:

SAD = -ty - (—,) = W, — (IL.16)
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El simbolo u* representa el potencial quimico estandar del surfactante en algun estado de
referencia. Posteriormente se establecio [41] que el miembro de la izquierda de la expresion I1.15
corresponde a SAD y que las correlaciones empiricas para alcanzar la formulacion 6ptima (I1.14
y 1I.15) constituyen un valor de SAD =0 [17,41].

SAD es una fuerza motriz definida como el cambio de energia libre que ocurre cuando el
surfactante se transfiere de la fase aceite a la fase acuosa, y puede ser relacionado con el
coeficiente de reparto de la molécula de surfactante entre ambas fases [41-43].

Es claro que SAD constituye una variable generalizada expresada en funcion de las variables
de formulacion, que son medibles y manipulables. Adicionalmente, permite comparar diferentes
sistemas que se encuentren bajo las mismas condiciones fisicoquimicas (misma desviacion de la
formulacion 6ptima), a pesar de que las variables de formulacion posean valores diferentes.

La importancia del SAD radica en que constituye un método mixto (experimental con
basamento tedrico) que combina numéricamente todas las variables de formulacion en una sola, y
facilita su manipulacion para alcanzar una situacion fisicoquimica determinada.

Las correlaciones II.14 y II.15 no contienen términos cruzados, es decir, son aportes
independientes lo que sugiere que cada término es una contribucion al balance energético del
sistema, expresadas bajo la forma de suma algebraica en lugar de una relacion tipo Winsor.

Haciendo la analogia en el comportamiento de un sistema dado, entre la relacion R de Winsor
y el SAD se tiene: R < 1 encuentra su equivalencia en SAD <0, R > 1 equivale a SAD>0y R =
1 es SAD=0 respectivamente [44]. Sin embargo, a diferencia del R de Winsor, la variable de
formulacion generalizada SAD cuantifica de manera precisa la desviacion de un sistema dado

respecto a la formulacién dptima.

11.3.- Emulsiones

11.3.1.- Definicion y Generalidades

Una emulsion es una dispersion de gotas de un liquido en otro liquido inmiscible, cuya
estabilidad dependen de la aplicacion para la cual es requerida. Termodindmicamente, las
emulsiones son sistemas inestables, sin embargo, su persistencia en el tiempo comunmente es

referida como estabilidad, hasta el punto de que ambos términos se usan indistintamente. La
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resistencia de las gotas a la aglomeracion y coalescencia es proporcionada por una pequeiia
cantidad de surfactante, denominado en este caso emulsificante [45,46].

La palabra emulsion se ha usado ampliamente para diversos tipos de sistemas sin embargo es
conveniente precisar algunas definiciones. Se denominan macro-emulsiones, a las dispersiones
liquido-liquido con tamafios de gotas comprendidos tipicamente entre 1 y 100 um. En este rango
las gotas pueden observarse en un microscopio, y son lo suficientemente grandes como para que
la gravedad induzca su sedimentacion. Si el tamafio de los fragmentes de la fase interna es menor
a 0.5 um, se trata de una dispersion coloidal; en tales sistemas la velocidad terminal de
sedimentacion (calculada mediante la ley de Stokes) es tan lenta que predomina el movimiento
browniano.

Las nano-emulsiones llamadas son sistemas traslucidos que se caracterizan porque tener
tamafios de gota que oscilan entre 50-200 nm [47,48]. Se conocen también como mini-
emulsiones [49,50]. Dados sus bajo tamafio de gota, el movimiento browniano supera el efecto de
la gravedad, lo que las hace cinéticamente muy estables. Las nano-emulsiones son muy usadas en
los campos farmacéutico y de cuidado personal dada su elevada estabilidad y eficiencia en el
transporte de principios activos a través de la piel.

Por su parte, una microemulsion no es una emulsion sino una fase homogénea y
termodindmicamente estable, compuesta de surfactante, agua y aceite.

Si la fase continua es aceite y la fase dispersa es acuosa se trata de una emulsion agua en
aceite (W/O, del inglés Water-in-Oil), en el caso contrario se trata de una emulsion tipo aceite en
agua (O/W, del inglés Oil-in-Water).

Es posible encontrar emulsiones en la naturaleza, tal es el caso del latex de caucho, la leche o
las emulsiones de agua en petréleo; no obstante en la vida moderna las emulsiones constituyen un
elemento importante en la vida del hombre y su fabricacion requiere satisfacer ciertas
especificaciones, para lo cual es necesario conocer “el cdmo” manipular las propiedades
caracteristicas del sistema.

Innumerables son las aplicaciones industriales de las emulsiones, por citar algunos ejemplos:
mayonesa, postres, cremas, agroquimicos, anestésicos, pinturas, lociones, limpiadores,
emulsiones petroleras para transporte, firmacos, procesos de polimerizacioén, aplicacion de

recubrimientos asfalticos, etc.
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11.3.2.- Ruptura. Fenomenos Involucrados

La ruptura de una emulsiéon comprende fundamentalmente tres etapas [51- 53]:

a) Acercamiento de las gotas de la fase dispersa entre si, hasta llegar a flocular
(distancia tipica 0.5-1 pum). Dependiendo de la densidad de los fluidos, puede ocurrir
sedimentacion o sedimentacion inversa; si se trata de dispersiones de agua en aceite, Pagua
> Paceite, tiene lugar un proceso de sedimentacion.

b) Drenaje de la pelicula inter-gota, hasta alcanzar un espesor del orden de 0.1 um o
menos.

c) Ruptura de la pelicula inter-gota y coalescencia. Involucra fuerzas capilares de
considerable magnitud, por tanto, puede considerarse esta etapa como instantanea
respecto a las dos primeras.

En la primera etapa las gotas se desplazan en el campo gravitatorio por el empuje de
Arquimedes, y el movimiento se rige por leyes semejantes a la de Stokes y Hadamard [54,55]. En
este caso la ley que permite calcular la velocidad limite de sedimentacion gravitacional se
expresa como:
R*Ap

n

V=a

(IL.17)

Donde o es un constante (27/9, en el caso de la ley de Stokes), Ap es la diferencia de
densidades y m la viscosidad de la fase continua.

Este proceso de sedimentacion genera una region de alto contenido de fase interna (algunas
veces denominada “crema”) debido a la acumulacion de las gotas. Si la densidad de la fase
dispersa es menor a la de la fase continua, las gotas se acumulan en la parte superior del sistema y
el proceso constituye una especie de sedimentacion inversa o “creaming’.

La ecuacion I1.17 debe modificarse para su aplicaciéon en emulsiones (sobre todo con alto
contenido de fase interna), debido a que pudieran existir interacciones entre las gotas y su forma
no necesariamente corresponde a una esfera perfecta. No obstante, la ley de Stokes permite
relacionar de manera sencilla los factores fisicos involucrados en el fendmeno, asi, la velocidad
de sedimentacion es proporcional a la diferencia de densidades de los fluidos, al cuadrado del
radio de las gotas e inversamente proporcional a la viscosidad de la fase continua. Buena parte de
los procesos industriales para la desalacion y deshidratacion del petroleo (aumento de

temperatura, adicion de agua, aplicacion de campo eléctrico, etc.) tienen su fundamento en el
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ajuste adecuado de los parametros mencionados para aumentar la velocidad de acercamiento de
las gotas de agua.

La segunda etapa involucra dos fenémenos simultaneos: atraccion-repulsion de las interfases
debida a impedimento estérico y la presencia de cargas eléctricas en las gotas de la fase dispersa
y movimiento del fluido en direccion paralela a las interfases, lo que a su vez da lugar a procesos
dindmicos como potencial de flujo y viscosidad interfacial.

Cuando la distancia es suficientemente pequefia entre las gotas, las interacciones atractivas
del tipo Van de Waals son significativas, conformadas por sus tres componentes: dipolo-dipolo
(Keesom), dipolo-dipolo inducido (Debye) y dispersion (London) [56,57]. Adicionalmente debe
tenerse en cuenta la presencia de sustancias adsorbidas en la interfase; si se trata de un surfactante
i6nico, se genera una carga interfacial representada por un potencial Wo que decrece linealmente
hasta Wd (Stern o potencial zeta) y luego de manera exponencial con la distancia (x) (figura 11.4).
Se tiene entonces, una capa de adsorbida o fija y otra difusa o mévil de iones que constituyen la
llamada “doble capa”.

La combinacion de la atraccion de Van der Waals y la repulsion electrostatica resulta en la
muy conocida teoria del DLVO (siglas de los nombres de sus proponentes Deryaguin, Landau,
Verwey y Overbeek) para coloides liofobicos [58,59].

Por otra parte, si se adsorbe un surfactante no i6nico (como por ejemplo alcoholes etoxilados)
o polimérico (tal es el caso de un copolimero de bloque oxido de etileno — oxido de propileno —
oxido de etileno) se tienen repulsiones de tipo estérico o entropico (figura I1.5) [54]. Ambas
interacciones tiene lugar cuando las cadenas de los anfifilos entran en contacto en las interfases

proximas.
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Figura I1.4. Esquema de doble capa producida por la absorcion de surfactantes ionicos (adaptada de

referencia 3)
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referencia 54)
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Otro fendmeno importante en la estabilizacion de emulsiones lo constituyen las interacciones
laterales entre las moléculas de surfactantes absorbidas en la interfase, inmovilizando la delgada
capa de liquido entre las gotas y generando un aumento de la viscosidad interfacial que se opone
al drenaje de la pelicula inter-gota.

Adicionalmente, el movimiento de la pelicula inter-gota puede generar una deslocalizacion de
las moléculas de surfactante y por tanto un gradiente de tension interfacial (elasticidad de Gibbs)
que produce una fuerza de igual magnitud (al gradiente de tensioén) pero que se opone al drenaje
del liquido (Efecto Gibbs-Marangoni) y por tanto estabiliza la pelicula interfacial [60].

Por otra parte, si los surfactantes absorbidos de tipo i6nico se disocian quedando una fraccién
cargada (anion o catién) adherida a la interfase y el contra-ién se desplaza con la pelicula de
liquido que drena, la separacion de cargas genera un campo eléctrico, conocido como potencial
de flujo, que tiende a devolver las cargas a su lugar oponiéndose al movimiento del liquido. Este
tipo de procesos electrocinéticos incrementan la viscosidad local de la pelicula de fluido,
originando otro fenémeno conocido como electroviscosidad, que también contribuye a la
estabilizacion de las dispersiones liquido-liquido [54,61].

Otro factor importante que se debe tomar en cuenta en la estabilizacién de emulsiones es la
concentracion del surfactante. Cuando se esta cerca de la concentracion micelar critica (C.M.C)
las moléculas del tensioactivo pueden formar microestructuras organizadas en la interfase que
retardan significativamente el drenaje del liquido y en consecuencia el adelgazamiento de la
pelicula interfacial [60,62].

Como se verd mas adelante, el papel fundamental de la llamada “quimica deshidratante”,
aplicada para la ruptura de emulsiones petroleras, es contrarrestar la accion de los surfactantes
naturales absorbidos y desestabilizar la pelicula interfacial, incrementando la velocidad de
floculacién y la coalescencia de las gotas de agua.

11.3.3.- Estabilidad

La estabilidad de una emulsién generalmente se relaciona con sus persistencia en el tiempo
[63,64] y su determinacion es un factor de suma importancia en muchos procesos industriales,
tales como la deshidratacion del petrdleo. Conocer la velocidad a la que se rompe una emulsion
permite, entre otras cosas, especificar pardmetros de disefio (como por ejemplo del tiempo de

residencia) de equipos de separacion industrial.
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El método mas preciso para medir estabilidad es la determinacion de la variacion del namero
de gotas con el tiempo, no obstante es imposible llevarlo a cabo sin alterar el sistema. Otra
técnica a considerar, es la medicion del tamafio y/o distribucion del tamafio de gota en funcidén
del tiempo, para verificar cambios que indiquen la ruptura de la emulsion, sin embargo, los
problemas acarreados en la toma de muestra hacen muy poco practica esta alternativa; la
sedimentacion gravitatoria genera un perfil de tamafios de gotas que dificultan la eleccion
adecuada del punto de muestreo, y si la muestra es homogeneizada por agitacion mecanica, se
altera la cinética de los procesos involucrados.

Por lo expuesto, la cuantificacion de la estabilidad puede relacionarse satisfactoriamente con
el tiempo de separacion de cierta fraccion volumétrica (1/3, 1/2, 2/3) de la fase que coalesce (Vc)
[63-67]. Con el tiempo el sistema se separa tipicamente en tres zonas: una zona central
constituida por una emulsion de alto contenido de fase interna, y dos fases bien diferenciadas, la
interna (coalescida) y la externa (clarificada).

Al graficar la fraccion de volumen coalescido versus el tiempo (generalmente en escala
logaritmica) se genera una curva como la mostrada en la figura 11.6 [54,64,68], caracteristica de
procesos por etapas (V. representa el volumen de la fase coalescida medida a tiempo infinito) .

Inicialmente, se tiene un periodo de tiempo donde no ocurre separacion (zona I); tiene lugar la
aproximacion de las gotas y el drenaje de la fase externa. En este periodo no se produce la
coalescencia de las gotas.

En el segundo periodo (seccion practicamente lineal de la figura y denominada zona II), la
distancia entre las gotas se hace muy pequefia (< 200 A) y ocurre la coalescencia, generando un
incremento continuo en la fraccion volumétrica de fase interna separada. En esta etapa la
presencia de surfactantes absorbidos en la interfase constituye un factor determinante, retardando
el drenaje de la pelicula inter-gota y en consecuencia aumentando la persistencia de la emulsion
en el tiempo.

El tercer periodo (zona III) muestra un comportamiento asintotico del sistema, durante el cual

las pequefias gotas completan su separacion .
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Figura 11.6.- Fraccion del volumen coalescido en funcion del tiempo

11.3.4.- Relacion entre Propiedades y Formulacion

La formulacién y fabricacion de emulsiones con caracteristicas especificas, que dependen de
su aplicacion, representan una tarea muy compleja dado el gran nimero de wvariables
involucradas. Para simplificar estos procesos, es necesario conocer la influencia de la
formulacion fisicoquimica sobre las principales propiedades de las emulsiones, a saber: tipo de
emulsion (W/O 6 O/W), conductividad, estabilidad, viscosidad y tamafio de gota.

Los patrones de variacion de las propiedades de las emulsiones en funcion de la formulacion
fisicoquimica de sistemas SOW han sido ampliamente estudiados desde la década de los 80 [63,
65-67, 69-72] empleando la técnica del barrido unidimensional, en el que se dejan equilibrar una
serie de sistemas de composicion constante (misma concentracion de surfactante y relacion agua-
aceite) pero de formulacion variable (cambiando una variable de formulacién apropiada) y luego
se emulsionan bajo el mismo protocolo de agitacion; se reporta tanto el comportamiento de fases
de los sistemas como las propiedades de las emulsiones generadas. Esos trabajos evidenciaron
que la formulacion oOptima (R = 1, SAD = 0) posee una importancia particular en la
fenomenologia observada.

En la figura I1.7 se muestra la evolucion de algunas propiedades de las emulsiones en funcion
de una variable de formulacion (referida de manera general como SAD) [30].

En la primera gréfica de la izquierda puede apreciarse el cambo de afinidad del surfactante
cuando el sistema atraviesa la formulacion optima (SAD = 0) y su relacion con el

comportamiento de fases planteado por el modelo de Winsor.
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Figura I1.7. Variacion de las propiedades de sistemas en equilibrio y de emulsiones en la formulacion

optima (adaptada de la referencia 30)

De acuerdo al esquema planteado en la figura I1.6 puede puntualizarse que en la formulacion

optima ocurre lo siguiente:

o La tension interfacial agua-aceite alcanza un minimo.

o La conductividad electrolitica cambia bruscamente como consecuencia del cambio en el tipo
de emulsion formada [63, 69, 73-75]: SAD < 0 (emulsion O/W), SAD > 0 (emulsiéon W/O). El
tipo de emulsion obedece a la regla de Bancroft [76,77] y tiene que ver con la afinidad del
surfactante con cada una de las fases.

Esto indica que en la vecindad de SAD = O (zona de comportamiento trifasico) el tipo de
emulsion cambia (inversion), y cuando el barrido de formulacion atraviesa el Optimo, la
conductividad aumenta o disminuye dependiendo de la direccion del efecto de la variable
considerada.

o La estabilidad de las emulsiones experimenta un minimo [63, 65, 66, 69]. El tiempo de

separacion de las fases acuosa y oleosa es el mismo al observado en sistemas sin surfactante; esto
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sugiere que en la formulacién Optima la interfase agua-aceite queda desprovista de surfactante, ya
que éste se ubica preferencialmente en la fase microemulsion [78], y por tanto no ocurren los
fenomenos responsables de la estabilizacion de la pelicula inter-gota.

Varias explicaciones han sido aportadas por diferentes autores para interpretar la ocurrencia
de este minimo de estabilidad, tales como la formacion de puentes de microemulsion o de cristal
liquido que generan percolacion [79], o la inestabilidad de un poro o hueco generado en la
pelicula inter-gota [80].

Independientemente de la explicacion considerada, el minimo de estabilidad de las
emulsiones en la formulacién 6ptima, implica una situacion de enorme importancia para diversos
procesos industriales como es el caso de la deshidratacion de petroleo. El poder relacionar las
variables de formulacion fisicoquimica con una rapida desestabilizacion de emulsiones tipo agua
en petroleo constituye una herramienta practica muy valiosa en la seleccion de agentes
demulsificantes y condiciones de operacion apropiadas.

Adicionalmente se tiene que la variacion de los valores de estabilidad no es simétrica

respecto al SAD = 0, lo que puede adjudicarse a las diferentes cinéticas de ruptura de emulsiones
O/Wy W/O.
o La viscosidad disminuye hasta alcanzar un minimo. Como la tension interfacial es baja, las
gotas se deforman con facilidad, alargandose en direccion de las lineas de flujo, lo cual
disminuye considerablemente su resistencia al movimiento. Adicionalmente las gotas alargadas
poseen una interaccion mutua de menor magnitud que las gotas redondas [71].

Otro factor a considerar es el hecho que en la vecindad de SAD = 0, las gotas tienden a
romperse y generar gotas mas pequeflas (por la baja tension interfacial), no obstante su
coalescencia también es muy probable (por la baja estabilidad); se producen entonces emulsiones
polidispersas de tamafio de gota no muy bajo (como se esperaria si se toma en cuenta sélo la baja
tension interfacial). El efecto de la tension de la tension es contrarrestado por la rapida
coalescencia de las gotas, impidiendo la formacion de emulsiones finas y viscosas [81,82].

o El tamafio de gota experimenta un valor minimo en la vecindad de formulacion optima. A
medida que el sistema se aproxima al SAD = 0 el diametro disminuye por efecto de la
disminucion de la tension interfacial. Cuando la distancia a la formulacién Optima es “pequefia”

la estabilidad de la emulsion decae significativamente y las gotas coalescen y su tamafio aumenta;
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la competencia entre el efecto de la tension interfacial y estabilidad evoluciona con el cambio en

la variable de formulacion en las cercanias de la formulacion optima [83, 84].

De acuerdo a lo expuesto en paragrafos anteriores, se puede afirmar que la formulacion es el
factor de primer orden que determina el comportamiento de fases del sistema SOW vy las
propiedades de las emulsiones que de ¢l se derivan [85]; ya desde hace un par de décadas atras
quedd demostrado que ambos conjuntos de fendmenos pueden ser descritos por el mismo
potencial [17].

No obstante, hay factores de segundo orden [85] pero no menos importantes que determinan
la magnitud de las propiedades de las emulsiones y que al igual que la formulacion fisicoquimica,
deben ser tomados en cuenta en la seleccion de un sistema u otro para una aplicacion industrial
especifica.

La introducciéon del SAD como concepto de formulacion generalizada permite analizar y
comparar sistemas que estan igualmente alejados (misma desviacién) numérica de la formulacion
optima, independientemente de que cada variable (de formulacién) posea un valor distinto. Esto
resalta un aspecto importante no estudiado a profundidad sino hasta hace muy poco; conociendo
exactamente la ubicacion de un sistema respecto a la formulacion Optima y la magnitud de las
principales propiedades de las emulsiones formadas (estabilidad, viscosidad, tamafio de gota), es
posible establecer la conveniencia 6 no de este sistema para una aplicacion determinada, y mas
importante aun, comparar los valores de tales propiedades en diferentes sistemas y discriminar
cudl es la mejor eleccion.

Asi, el formular un producto 6 seleccionar entre una gama de productos el de mejor
desempefio, involucra tomar en cuenta ya no so6lo el valor del SAD correspondiente, sino que
ademas para un mismo SAD evaluar cudl sistema aporta el valor requerido de sus propiedades
fisicoquimicas. En otras palabras, el formulador moderno debe tomar en cuenta ambos tipos de

factores, de primer y de segundo orden, a la hora de generar soluciones eficaces para la industria.
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111.- EMULSIONES PETROLERAS

II1.1.- Ocurrencia y Formacion

Con el pasar del tiempo, la cantidad de agua producida por un pozo petrolero tiende a
aumentar, pudiendo estar bajo la forma de agua libre (facilmente separable por gravedad) o agua
emulsionada. La proporcion global de agua puede variar entre 1% y mas del 90%, no obstante en
las emulsiones W/O esta relacion oscila en el intervalo comprendido entre menos de 1% y 40%, y
su tamafio de gota tiene igualmente un rango variable (1 — 100 um) [1-6].

En el yacimiento y estaciones de produccion se tienen todas las condiciones necesarias para la
generacion de una emulsion: 1) dos fases liquidas inmiscibles (agua y petréleo); 2) energia,
aportada por dispositivo de bombeo mecanico, restricciones, codos y otros equipos de
manipulacion en superficie y 3) agentes emulsificantes 0 surfactantes, bien sea que estan
presentes naturalmente en el crudo (resinas y asfaltenos) 6 son afiadidos en las operaciones de
recuperacion mejorada [1, 7, 8].

Es importante destacar que en el yacimiento, la mezcla petréleo crudo y agua se desplaza a
través del medio poroso a una velocidad promedio de un (1) pie por dia, lo que es insuficiente
para que se forme una emulsion, por lo tanto, la energia necesaria para dispersar el agua en el
crudo es proporcionada en las diversas instalaciones de produccion.

Las emulsiones de agua en crudo, llamadas también por su apariencia “mousse de chocolate”
o “mousse” (del francés espuma), poseen una estabilidad variable, cuya magnitud depende de
factores como: contenido de fase interna; tamafio de las gotas de agua; naturaleza, gravedad API
y viscosidad del crudo. Asi, petrdleos de baja gravedad API y/o alta viscosidad tienden a formar
emulsiones muy estables; lo mismo ocurre si el crudo es de base asfiltica o el tamafio de gota de

la emulsion es muy pequetio [1].

111.2.- Asfaltenos

Constituyen la fraccion mas pesada y polar del petréleo. Su definicion desde el punto de vista
operacional se basa en la solubilidad; los asfaltenos son insolubles en hidrocarburos no polares
con tensiones superficiales por debajo de los 25 mN/m (@ 25 °C), tales como nafta de petréleo,

éter de petroleo, n-heptano y n-pentano; y solubles en liquidos con tensiones superficiales por
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encima de los 25 mN/m (@ 25 °C), tales como piridina, disulfuro de carbono, tetracloruro de
carbono, benceno y tolueno [9-11].

En cuanto a la composicion, los asfaltenos poseen una matriz hidrocarbonada con cantidades
variables de heterodtomos. La relacion atomica carbono/hidrogenos (C/H) varia entre 0.5 y 1.15;
el contenido de oxigeno varia de 0.3 a 4.9 %; el contenido de azufre oscila entre 0.3 y 10.3% y el
contenido de nitrégeno sen encuentra entre 0.6-3.3%. Cabe destacar que la composicion de los
asfaltenos es sensible al tipo de alcano empleado en su separacion [10,12].

Diversos grupos funcionales pueden encontrarse en la fraccion asfalteno, tal es el caso de:
pirrol, piridina, carboxilo, fenol, cetona, benzotiofenos, dibenzotiofenos, nafteno, alquilsulfuros,
alquilarilsulfuros y arilsulfuros; igualmente metales como vanadio y niquel se encuentran
formando parte de la estructura de porfirinas . Dependiendo del grado de maduracion de la
materia orgénica, la distribucion de estos grupos varia. Speight muestra una excelente revision
sobre el tema [10,12].

Varios autores coinciden en la concepcion general de la estructura de la molécula de
asfaltenos, constituida por un sistema de anillos aromaticos polinucleares unidos a cadenas
alifaticas laterales [11, 13-15]. Los heteroatomos se encuentran distribuidos en ambos
componentes (aromatico y alifatico) de la molécula. Con el aumento del peso molecular, se
incrementa igualmente la aromaticidad y el contenido de heteroatomos [16].

Han sido propuestos diversas moléculas modelo de asfaltenos, con estructura, peso y volumen
moleculares particulares. En la tabla III.1 se muestran las principales caracteristicas de algunas
de las moléculas de asfaltenos referidas en la literatura; asi mismo en la figura III.1 se aprecian 2

de tales estructuras.

Tabla III.1. Caracteristicas fisicoquimicas de varias moléculas modelo de asfaltenos

: Groenzin y Zaiac Murgich y col.
Propiedad\Modelo Mullins Speight [18] col [J14] y 0
[17] i
Formula HosC70S: H79CsoN,0,S, Hg3Cs57N1S, Hi59C138N302S,
Peso molecular
995.64 1149.67 794.2 1955.95
(uma)
Volumen
794.6 892.7 637.3 1574.6

molecular (A%)
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(a) (b)

Figura Ill.1. Representacion de dos moléculas de asfalteno: (a) Segun Groenzin y Mullins [17], del crudo
California y (b) Segun Murgich y col. [19], de un crudo venezolano

Una propiedad ampliamente estudiada y determinante a la hora de proponer modelos
moleculares es el peso molecular. Numerosos métodos y técnicas de medicion han sido
empleados con el objeto de cuantificar este importante parametro. Entre ellos se distinguen: a)
Métodos termodindmicos coligativos, donde la propiedad en estudio depende de la concentracion
del soluto en soluciones diluidas, tales como: Osmometria de presion de vapor (VPO), criometria,
ebullometria, osmometria y viscosimetria; b) Métodos de separacion, cromatografia de exclusion
por tamafio, cromatografia con fluidos super criticos, cromatografia liquida, ultracentrifugacion,
ultrafiltracion; y c) Métodos espectroscopicos. Speight [10] y Pina y col. [20] publicaron
revisiones muy concisas sobre la determinacion de pesos moleculares de asfaltenos.

Peso moleculares cuyos valores van desde millones hasta algunos cientos han sido reportados.
Estudios recientes, llevados a cabo con técnicas de depolarizacion fluorescente demuestran que el
peso molecular de los asfaltenos oscila entre 500 y a 1000 uma, con un rango de diametro
molecular entre 10 y 20 A, y una estructura constituida por una niicleo alquil aromético que posee
entre 4 y 10 anillos aromaticos [15, 17, 21].

El factor mas importante que ha dificultado, durante largo tiempo, la determinacion precisa de
los pesos moleculares de asfaltenos es su tendencia a asociarse y formar agregados en solventes

organicos a muy bajas concentraciones de dilucion [22-27], lo cual dificulta el estudio de
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moléculas individuales. Pfeiffer y Saal propusieron en 1939 [13] un modelo de constitucion del
petroleo en el cual los asfaltenos, agrupados en forma de micelas, se encuentran peptizados por
los maltenos (resinas, parafinas y aromaticos). La estructura de estos agregados fue establecida
inicialmente por Yen y colaboradores y consiste en un conglomerado de algunas moléculas
ordenadas en forma de red tridimensional [28, 29], con interacciones intermoleculares entre la
componente aromatica y la componente alifatica. Estudios posteriores con SAXS, XRD y SANS

confirman este modelo [30-32].

I11.3.- Estabilizacion de Emulsiones de Agua en Crudo

Numerosos estudios se han realizado con el objeto de determinar los mecanismos
involucrados en la estabilizacién de emulsiones petroleras, coincidiendo en su mayoria en la
enorme influencia que al respecto tiene la presencia en al interfase agua-aceite de surfactantes
naturales provenientes del petrdleo, asi como también de finas particulas solidas [33-38].

La resistencia a la coalescencia de las gotas de agua es debida principalmente a la formacion
en la interfase de una pelicula rigida, viscoelastica, estable y de alta resistencia mecénica,
constituida principalmente por agregados de asfaltenos, lo que genera una especie de
recubrimiento en las gotas que por efectos estéricos dificulta la ruptura de la emulsion [39-42].
La cinética de adsorcion de los asfaltenos en la interfase es lenta e irreversible [42], por lo tanto,
un aspecto clave en la deshidratacion de petréleo es aplicar tratamiento al sistema (procesos de
deshidratacién) inmediatamente después que la emulsion se ha formado (a la salida del pozo
productor), antes de que la pelicula asfalténica se consolide alrededor de las gotas de agua.
Normalmente esto ocurre durante las primeras 24 horas una vez que la emulsion es producida.

McLean y colaboradores [43,44] han relacionado el estado de agregacion de los asfaltenos,
con su capacidad de ubicarse en la interfase agua-aceite y estabilizar emulsiones; sugiriendo que
la actividad interfacial de esta fraccion del petroleo es mayor cuando sus moléculas se encuentran

como agregados en el medio aceitoso. En la figura I11.2 puede visualizarse la situacion planteada.
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Grupo polar Isla aromatica E E
Cadenas alifaticas Grupo polar g
" ) . Agragado de asfaltenos
Molécula de asfalteno Molécula de resina parcialmente solvatado por
las resinas
ACEITE i ﬁ E

Adsorcion-precipitacion (gel) de
asfaltenos en la interfase que
estabiliza emulsiones

g ACEITE

Figura lll.2. Mecanismo de estabilizacion de emulsiones: absorcion de agregados asfalténicos (adaptada

de la referencia 39)

Otros autores [45] sostienen que la concentracion de asfaltenos en el sistema también es un
factor determinante en la estabilidad de las emulsiones, pues cambia la configuracion de las
moléculas en la interfase y su densidad de empaquetamiento, pasando de una posicidn casi planar
a bajas concentraciones hasta una alineacion vertical a concentraciones elevadas, lo que origina
una diferencia significativa en el recubrimiento de las gotas de agua. Bauget y col. [46] y Alvarez
y col. [47] empleando mediciones de tension y reologia interfacial, encontraron que sobre una
concentracion critica de asfaltenos la estructuracion de la pelicula interfacial es tal que se hace
rigida y compacta, lo que se evidencia por un aumento de su modulo eléstico.

El poder solubilizante de las resinas, respecto a los asfaltenos, deriva en una disminucion en
la estabilidad de las emulsiones [48,49].

Otros componentes del petréleo interfacialmente activos que también deben considerarse
son: metaloporfirinas, acidos nafténicos, acidos carboxilicos y surfactantes naturales, estos

ultimos con la capacidad de disminuir significativamente la tension interfacial agua-aceite y
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promover la formacion de emulsiones estables de tamafio de gota pequefio [1, 50-52]. Angle [3]y
McKay [53] proponen un modelo que ademads de los asfaltenos involucra el resto de las especies
activas como constituyente de la pelicula interfacial (figura II1.3); sin embargo, Yan y
colaboradores [33] afirman que de los componentes del bitumen, s6lo los asfaltenos y las
particulas so6lidas son determinantes en la estabilidad de emulsiones W/O, por lo que el crudo
desafaltado, a pesar de poseer moléculas pequefias como resinas que disminuyen la tension

interfacial, no tiene la capacidad de estabilizar tales emulsiones.

Fase continua
sales, surfactantes, Crudo o Bitumen
pH, solventes (Saturados,

organicos solubles Arométicos, Resinas,

Asfaltenos, Ceras)

asfaltenos, resinas, ceras, solidos,
metaloporfirinas, surfactantes

Figura Ill.3. Representacion esquemdtica de los componentes del crudo y del bitumen que deben

considerarse en una emulsion y en la pelicula interfacial (adaptada de la referencia 3)

II1.4.- Desestabilizacion de Emulsiones Agua en Crudo

A pesar de que las emulsiones W/O formadas en las operaciones de produccion petrolera son
diferentes unas de otras, en lo que se refiere a la composicion del crudo, contenido salino del
agua, fraccion volumétrica de agua, tamafno de gota, etc., las operaciones de separacion 6
tratamiento de las mismas son practicamente de uso generalizado.

El objetivo fundamental de los métodos de tratamiento es inducir la coalescencia de las gotas
de tal manera que la fase acuosa sea facilmente separable por efecto de la gravedad. Para lograr
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tal fin es necesario acelerar el proceso de sedimentacion y desestabilizar la pelicula de
surfactantes naturales que rodean las gotas, modificando el ambiente fisicoquimico del sistema a
deshidratar.
Los métodos de tratamiento de emulsiones petroleras mas importantes a nivel industrial son

[1, 54,55]:

- Calentamiento

- Tratamiento quimico (Quimica deshidratante)

- Aplicacion de campo eléctrico

- Adicidn de diluentes o reductores de viscosidad

Dependiendo de las necesidades de campo, pueden emplearse individualmente o combinados;
acoplados necesariamente a una etapa de separacion gravitatoria, donde la fase acuosa coalescida
se descarta por diferencia de densidad.

El calentamiento permite: a) reducir la viscosidad de la fase continua, lo cual incremente
considerablemente la velocidad de sedimentacion; b) incrementa la energia térmica de las gotas y
como consecuencia su movimiento y frecuencia de colision; ¢) incrementa la diferencia de
densidad entre las fases (tanto para crudos livianos como pesados) d) atenuar el efecto
estabilizante de los surfactantes naturales en la pelicula interfacial debido a la disminucion de su
adsorcion o incrementar la accién de los agentes deshidratantes, pues entre otras aspectos,
aumenta la velocidad de migracién de estos a la interfase. Tres de los efectos causados por la
aplicacion de calor a las emulsiones se relacionan directamente con la primera etapa, mencionada
en el apartado anterior, de la secuencia involucrada en la ruptura de emulsiones.

Los agentes deshidratantes (demulsificantes), son surfactantes de naturaleza variada capaces
de modificar el ambiente fisicoquimico del sistema hasta alcanzar una situacion donde la
estabilidad de las emulsiones es minima. En general, tales sustancias son compuestos organicos
hidrofilicos solubilizados en hidrocarburos e inocuos para los catalizadores empleados en los
procesos de refinacion.

Dado el desconocimiento general que aun existe sobre el mecanismo fisicoquimico
especifico mediante el cual actia un agente deshidratante, en la practica industrial actual, tales
agentes son seleccionados en el laboratorio utilizando una metodologia denominada “prueba de

botella” (bottle test). Este método consiste en realizar barridos unidimensionales en
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concentracion y naturaleza de la sustancia, y determinar por ensayo y error, cudl agente
deshidratante y en que proporcién es el mas eficiente para desestabilizar una determinada
emulsion.

En combinacion con el calentamiento y el tratamiento quimico, usualmente se aplica también
un campo eléctrico para incrementar la velocidad de acercamiento de las gotas y en consecuencia
su coalescencia. La naturaleza del campo puede ser de corriente alterna ¢ corriente directa , no
obstante, los efectos son practicamente los mismos: a) polarizar las gotas de agua, aumentando su
atraccion mutua y b) inducir un re-arreglo de los compuestos polares en la interfase agua-aceite,
desestabilizandola.

La adicion de diluentes constituye un procedimiento tipicamente aplicado en el tratamiento y
manejo de crudos pesados y extrapesados para estabilizar el fluido, evitando la precipitacion de
ciertas fracciones polares y reducir su viscosidad.

111.4.1.- Desestabilizacion Quimica
111.4.1.1.- Generalidades

Como se vio en secciones anteriores, a medida que las gotas de agua se aproximan entre si, la
pelicula de liquido inter-gota drena y una vez que la distancia entre las interfases es
suficientemente pequefia se produce la coalescencia. No obstante, cuando existen surfactantes
adsorbidos en la interfase, como es el caso de los asfaltenos en las emulsiones petroleras, el
drenaje de la pelicula en direccidon tangencial a las interfases genera una deslocalizacion de las
moléculas tensioactivas por arrastre del liquido. Se crea una distribuciéon no uniforme de
surfactante, con zonas donde su concentracién es mayor, hacia los bordes de la interfase
deformada y regiones desprovistas de surfactantes, donde la curvatura es menor, tal como se
observa en la figura I11.4 [56].

Varios autores sostienen que la deslocalizacion de las moléculas de surfactante genera un
gradiente de tension que se opone al drenaje del liquido y a su vez estabiliza la pelicula; el agente
deshidratante debe por tanto adsorberse en la interfase, en los “vacios” dejados por el

estabilizante natural, y suprimir tal gradiente de tension [56,57].
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fase acuosa (gota)

esfuerzo
viscoso

gradiente de tension ¢
interfacial

) esfuerzo surfactante
fase (pelicula) > —
oleosa VISCOSO

Figura I11.4. Balance del esfuerzo tangencial en la pelicula interfacial (adaptada de la referencia 56)

El efecto de un demulsificante sobre las caracteristicas de la pelicula interfacial de mezclas
asfaltenos-deshidratante ha sido estudiado por Zhang y col. [58] mediante la técnica de la bandeja
de Langmuir, encontrandose que la presencia de demulsificante hace la pelicula mas compresible
y menos rigida en las interfases agua-aire y agua-aceite, lo cual se traduce en una disminucion de
su resistencia mecanica. Resultados similares son reportados por Ese y col. [59], y son atribuidos
a la absorcion preferencial del agente deshidratante en la interfase, originando una pelicula de
mayor compresibilidad que la formada unicamente por asfaltenos.

La desestabilizacion quimica de emulsiones empleando resinas fenolicas sugieren la ruptura
de la estructura asfalténica interfacial que impide la coalescencia, formando una especie de
“parches” de asfaltenos absorbidos, rodeados por regiones continuas libres de ese material [60].

De acuerdo a la experiencia practica adquirida en un sin nimero de pruebas de campo,
algunos autores sumarizan de manera muy general los requerimientos que debe cumplir un buen
agente deshidratante, a saber [3, 61]:

- Ser soluble en el crudo.

- Poseer fuerte atraccion por la interfase agua-aceite, de tal forma que sea capaz de
desestabilizar la pelicula interfacial y/o cambiar la mojabilidad de los so6lidos que
pudieran estar presentes en tal interfase. Esto a su vez genera una elevada velocidad de

adsorcion en la interfase.
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- Facilitar la floculacion de las gotas de agua.

- Promover la ruptura de la pelicula interfacial e incrementar la atraccion natural de
las gotas de agua.

- Poseer un coeficiente de reparto en agua y aceite cercano a la unidad.

- Incrementar el drenaje del liquido interfacial por supresion del gradiente de tension,
reduccion de la viscosidad e incremento de la compresibilidad.

La cuantificacion de estas caracteristicas es una tarea complicada y poco practica en la
industria dado lo complejo de los sistemas en cuestion. Por otra parte, no hay garantia de que un
surfactante que "cumpla” con todos los requerimientos mencionados sea un buen deshidratante de
petréleo, es necesario verificar por ensayo y error (prueba de botella) la eficiencia del
demulsificante.

Préacticamente todo tipo de surfactante ha sido empleado como demulsificante de petroleo:
esteres de poliglicoles, aminas cuaternarias (NR;R,R3R;", donde R es un grupo alquilico o
arilico) derivados de resinas de bajo y alto peso molecular, sulfonatos (R-PhSO3Na 6 RSO;M",
M: metal), esteres y aceites polimerizados,  esteres grasos [CH3;(CHz);0COO(C,Ha0) H],
alcanolaminas, ¢éteres de alcoholes grasos [CH3(CH;),0CH,O(C,H40),H], fenoles oxialquilados,
poliaminas, copolimeros de bloque de oxido de etileno, oxido de propileno, alcoholes y aminas
etoxilados, resinas etoxiladas, nonilfenoles etoxilados, sales de acido sulfonico, etc., bien como
compuestos puros o combinaciones de estos.

En la tabla II.2 se presenta un resumen de los principales surfactantes empleados como
deshidratantes de petroleo, su dosificacion tipica y el momento histérico de su aplicacion.

Normalmente, las formulaciones son mezclas organicas que contienen: solventes, floculantes,
agentes humectantes y surfactantes. Los solventes constituyen, en cantidad, la mayor fraccion del
producto y un factor determinante en su desempefio. Se requiere que los solventes solubilicen el
demulsificante sin restarle actividad interfacial y que ademas disperse los surfactantes naturales
(asfaltenos) para evitar la formacion de geles o peliculas rigidas en la interfase; sustancias como
benceno, tolueno, xilenos, alcoholes de cadena corta y naftas aromaticas han sido empleadas con
este fin [3,61].

Dada la complejidad del sistema agua-crudo y de la variedad de fendémenos que intervienen
en la desestabilizacion de emulsiones petroleras, la eficiencia de un demulsificante depende de

numerosos factores, algunos ligados directamente a su naturaleza anfifilica y otros al ambiente
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fisicoquimico donde es aplicado. Entre los primeros se tiene la naturaleza del surfactante

(hidrofilicidad), peso molecular y configuracion molecular; en lo que respecta al medio debe

considerarse el contenido de agua de la emulsién, acidez del crudo, temperatura, pH del agua y

contenido de sales [3, 57, 62].

Tabla III1.2. Quimicos usados como desestabilizantes de emulsiones petroleras [63]

Periodo Dosificacion (ppm) Demulsificantes
Jabones, sales o Aacidos
1920 1000 nafténicos, sulfonatos
aromaticos o alquilaromaticos.
Sulfonatos de petroleo, ésteres
1930 1000 de acido sulfosuccinicos, di-
epoOxicos
Etoxilatos de 4cidos grasos,
Desde 1935 500-1000 alcoholes grasos y
alquilfenoles
Copolimeros de oxido de
etileno (EO) oxido de
Desde 1950 100 propileno (PO), resinas de p-
alquilfenol-formaldehido +
EO/PO y modificaciones
Desde 1965 30-50 Alcoxilatos de aminas
Desde 1986 5-20 Poliesteraminas y sus mezclas

Una enorme cantidad de trabajo de laboratorio se desarrollado en las Ultimas décadas con el

objeto de sistematizar la seleccion de agentes deshidratante de petroleo. Se tiene gran cantidad de

informacion experimental que conduce a suposiciones y conjeturas satisfactorias en algunos

casos pero aun no se conocen con certeza los mecanismos fisicoquimicos reales involucrados en

la desestabilizacion de emulsiones petroleras y por tanto es hacia alli donde debe enfocarse la

investigacion aplicada en el campo.

II1.4.1.2.- Relacion con la Formulacién Optima de Sistemas SOW

Cuando un sistema SOW se encuentra en la formulacion optima (SAD = 0), las emulsiones

formadas presentan cambios significativos en el valor de sus propiedades, tal como se muestra en

la seccion 11.3.4. Al respecto, el minimo estabilidad en la formulaciéon Optima representa una

condicién fisicoquimica ideal en la deshidratacion del petrdleo [64].
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Salager [64] describe el mecanismo fisicoquimico de la deshidratacion en base a la
consecucion de la condicion fisicoquimica de minima estabilidad, para lo cual debe establecerse
una mezcla interfacial entre la quimica deshidratante y los surfactantes naturales tal que el
sistema se ubique en la formulacion Optima. Las emulsiones petroleras W/O poseen un SAD > 0
y son estabilizadas por asfaltenos y surfactantes naturales. La adicion de un surfactante
hidrofilico (deshidratante) modifica el ambiente fisicoquimico interfacial del sistema
desplazandolo hacia SAD = 0 (formulacién 6ptima), tal como se muestra en la figura I11.5.

Es posible correlacionar el comportamiento de fases del sistema SOW con la accion del
surfactante empleado como deshidratante. Especificamente la aparicion de la zona trifasica

(Winsor III) coincide con la estabilidad minima de las emulsiones formadas.

EMULSION
INESTABLE
(=)
<
a
=
2
I‘B Surfactante Surfactantes
w |Deshidratante naturales

\/ \/

- 0 +
SAD
Figura IlI1.5. Accion del deshidratante sobre la formulacion fisicoquimica de emulsiones

petroleras [64]

En ese mismo sentido, afios mas tarde Goldzal y Bourrel [65] proponen la relacion entre el R
de Winsor y la efectividad de un surfactante como deshidratante; cuando R=1, ocurre la
condicién optima, donde se obtiene la mayor cantidad de agua separada. Tal condicidén puede ser
alcanzada variando la concentracién de surfactante en el sistema, hasta equilibrar las

interacciones en la interfase con los surfactantes naturales lo que favorece la coalescencia de las
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gotas de agua. Asi mismo, sugieren que la répida absorcién del surfactante en la interfase,
favorece igualmente el proceso de desestabilizacion de la emulsion. En la figura II1.6 se muestra

el efecto de la concentracion de demulsificante sobre las interacciones interfaciales.

R <1 : mucho aditivo y/o aditivo muy
hidrofilico

» R =1 : cantidad correcta de aditivo
por adicion de demulsificante

R decrese
R>1

R >1 : poco aditivo y/o aditivo ,muy

@ esge lipofilico

Demulsificante afadido

Aceite
Agua

Especies
interfacialmente
activas presentes
en el crudo

Figura I11.6. Representacion esquemdtica del efecto de la concentracion de demulsificante (adaptada de

la referencia 65)

Recientemente Rondon y col. desarrollaron un modelo sencillo de la mezcla interfacial
deshidratante-surfactantes naturales [66]. La contribucion de cada especie anfifilica en la
interfase aceite-agua puede expresarse con una regla de mezcla lineal para un sistema binario
integrado por 2 pseudo-componentes: los asfaltenos y surfactantes naturales (A) y el surfactante
empleado como deshidratante (D). Asi, para una determinada composicion interfacial donde
SAD =0, la estabilidad de la emulsion es minima.

Por simplicidad, la mezcla interfacial se formula en funcién de los valores de HLB de los
tensioactivos involucrados; de acuerdo a esto, el HLB de la mezcla interfacial (HLBy) puede
expresarse como:

HLB,, =X HLB, + X ,HLB, =(1-X,)HLB, + X ,HLB,, (IIL.1)

Por tanto, para una proporcion interfacial dada de demulsificante (Xp) existe un HLBp
optimo, en el que la estabilidad es minima; igualmente si naturaleza del deshidratante es fija

(HLBp), entonces la formulacion 6ptima se alcanza en un determinado valor de Xp.
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Varios autores han relacionado la naturaleza del surfactante con su desempefio como
deshidratante. Ahmed y Nassar [67] trabajaron con dodecilfenoles polietoxilados y encontraron
que a medida que aumenta el HLB del surfactante se incrementa también la eficiencia en la
demulsificacion. Resultados similares son reportados por Sharma y col. [68] en pruebas
realizadas con alquil fenoles polietoxilados, sus sulfonatos y sulfonatos de sodio; asi mismo,
estos ultimos investigadores resaltan la importancia de aplicar la dosis precisa de surfactante,
pues si la cantidad no es la suficiente, la emulsion persiste y si por el contrario se sobre-dosifica
el quimico, la emulsion puede invertirse a una emulsion O/W no deseada.

Rondoén y col. [66] relacionaron la hidrofilicidad del deshidratante con su eficiencia; para ello
emplearon nonilfenoles polietoxilados con diferentes nimeros de 6xidos de etileno (EON), y
utilizaron como parametros de comparacion la cantidad de surfactante requerida y la estabilidad
de las emulsiones, medida como tiempo necesario para separar la mitad de agua. Sus resultados
muestran que a medida que el surfactante es mas hidrofilico, la cantidad requerida para alcanzar
la formulaciéon Optima es mas pequefia pero la persistencia (estabilidad) de las emulsiones
aumenta; por el contrario, un surfactante poco hidrofilico requiere ser dosificado en una mayor
cantidad para alcanzar el minimo de estabilidad, e igualmente el tiempo de separacion del agua se
incrementa. Por lo tanto, la mejor condicion para la ruptura de emulsiones W/O petroleras es
obtenida cuando la concentracion de demulsificante requerida es baja y el tiempo de
desestabilizacion de las emulsiones es corto.

En la figura III.7 se muestran las curvas de estabilidad versus la concentracion de
demulsificante para una familia de surfactantes polietoxilados con diferente EON. Para cada
demulsificante se aprecia un minimo de estabilidad (sefialado con un circulo negro), que en
conjunto generan una especie de envolvente cuyo punto inferior (menor estabilidad) es sefialado
con una estrella y constituye el mas bajo de todos los minimos 6 minimum minimorum. Este
punto representa el mejor compromiso entre una gran cantidad de un demulsificante poco
hidrofilico (4.75 EO) y una pequefia cantidad de un demulsificante muy hidrofilico (20 EO). A
medida que aumenta hidrofilicidad del demulsificante ( mayor niimero de EO) la concentracion
requerida es menor pero la estabilidad de las emulsiones aumenta, debido que la molécula tiene
mayor tendencia en permanecer en el agua con una baja fuerza motriz para desplazarse a la
interfase dada su baja concentracion. Por el contrario, cuando el demulsificante es ligeramente

hidrofilico, pudiera ocurrir el fraccionamiento de algunas especies a la fase aceite y en
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consecuencia la formulacion interfacial puede cambiar [69]. En cualquiera de los casos, un
incremento del peso molecular del demulsificante origina una cinética de absorcién en la
interfase lenta y en un aumento en la estabilidad de las emulsiones.

Estos resultados sugieren dos aspectos importantes: Un buen agente deshidratante debe ser
hidrofilico pero no demasiado hidrofilico; cuando hay demasiado de algunas de las especies
(demulsificante o asfaltenos) el concepto de mezcla ideal expresado en al ecuacion III.1 pierde
validez y no modela convenientemente la situacion real. Trabajos publicados por otros autores

concuerdan con estos resultados [65, 70, 71].

1000

100

10 4

Estabilidad (min)

0.1 }
10 100 1000

Concentracién de Demulsificante, Cp (ppm)

Figura Ill.7.- Estabilidad (tiempo requerido para separar el 50% del agua) vs concentracion de
demulsificante a EON constante para diferentes valores de EON. El minimo de estabilidad para cada
EON es indicado por un circulo negro y el minimo de la envolvente (optimum optimorum) es indicado por

una estrella (adaptada de la referencia 66)

Variando la concentraciéon de asfaltenos (C,) en la fase aceite diluyendo el crudo con
ciclohexano [66,72], es posible determinar para cada C, la concentracion Optima de
demulsificante (Cp ) para la cual se obtiene el minimo de estabilidad de las emulsiones ( como
los representados en la figura I11.7 con circulos negros) . Graficando en escala logaritmica la

variacién Cp en funcion de C, se obtiene un mapa [72] como el mostrado en la figura I11.8 para
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un nonilfenol etoxilado con 5.5 6xidos de etileno por molécula, donde ademas se muestran los

contornos de isoestabilidad.

1,000 |:| <10 min
[110-20 min
5007 20-50 min
U 50-100 min
2007 >100 min

1007

Cp (NP5.5EO Concentraciéon ppm)

100 350 1000 3500 10,000 35,000

Ca (Concentracion Asfaltenos, ppm)

Figura lll.8. Concentracion de deshidratante y estabilidad de emulsiones en funcion de la concentracion

de asfaltenos [adaptada de la referencia 72]

La variacion de Cp" ocurre a lo largo de dos segmentos de recta que se intersectan en punto
que constituye una especie de umbral, denotado con la letra T (inicial de la palabra inglesa
“threshold”, que significa umbral), de coordenadas Cat y Cpr. A concentraciones de asfaltenos
por debajo de Cat la concentracion 6ptima de demulsificante se incrementa proporcionalmente
con la concentracion de asfaltenos y se obtienen los valores mas bajos de estabilidad; esta region
del mapa ha sido denominada “régimen proporcional”.

En esta region de la figura la pendiente de la linea es unitaria, lo que implica (y mas atn en
escala logaritmica), que hay proporcionalidad entre las concentraciones.

Por encima de Car la concentracion 6ptima de demulsificante se mantiene aproximadamente
constante, a pesar del incremento de la concentracion de asfaltenos en la fase oleosa; esta region
representa una especie “régimen de saturacion”.

En el régimen proporcional la fracciones molares de asfaltenos (X) y de demulsificante (Xp)
en la interfase estan en equilibrio con las concentraciones de ambas especies en el seno de la fase
acuosa y oleosa (Cp y Cp), asi, dado que las concentraciones globales de asfaltenos y

demulsificante son bajas y que el area interfacial de las emulsiones es grande, puede asumirse
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que la mayor parte de las moléculas tensioactivas se adsorben en la interfase luego de la
emulsificacion. De acuerdo a esta suposicion, la relacion entre las fracciones interfaciales y las
concentraciones globales son esencialmente la misma y puede determinarse a partir de la data
experimental:

X G

XA = CA = kinterfase

(111.2)

En el régimen de saturacion, se supone que la interfase se recubre de una monocapa de
asfaltenos y el exceso de tales especies (por encima de Cat) se agrega y forma estructuras
(especie de gel asfalténico) que no interactian en la interfase con el demulsificante. La
estabilidad de las emulsiones va aumentando con la concentraciéon de asfaltenos, debido al

aumento de la rigidez y del cardcter viscoelastico de la pelicula interfacial causado

probablemente por el incremento del espesor del gel asfalténico [72,73].

1I1.5.- Orientacion de las Investigaciones en el Campo de la Deshidratacion del Petrdleo

El desarrollo de la tecnologia quimica en el campo petrolero se orienta actualmente a la
optimizacion de procesos de produccion y procesamiento de crudos de diversos origen y
naturaleza. Por tal razon, es necesario incrementar el conocimiento del comportamiento
fisicoquimico de sistemas surfactante (deshidratante)-agua-petroleo, de manera que puedan
aplicarse las correlaciones de formulacion como herramienta cuantificadora de las variables
involucradas y asi seleccionar sistematicamente las mejores condiciones para la deshidratacion.

Como fue mencionado en el capitulo anterior, en buena parte de las aplicaciones practicas de
sistemas SOW, no solo es importante obtener la formulacion 6ptima, sino que ademds debe
tenerse en cuenta la magnitud de las propiedades fisicas del sistema en esta condicion;
especificamente en la deshidratacion del petréleo, el agente deshidratante debe ser capaz de
contrarrestar adecuadamente el efecto interfacial de los asfaltenos y desplazar las condiciones
fisicoquimicas del sistema a la formulacidon 6ptima, donde la estabilidad de las emulsiones es
minima, empleando para ello la menor concentracion posible; no obstante, este minimo de
estabilidad (tiempo de persistencia de la emulsion) debe ser menor al tiempo de residencia de los
equipos (tanques y separadores) disefiados para la separacion del agua.

Por lo tanto es importante establecer el concepto de desempefio de un demulsificante,
tomando en cuenta factores como la concentracion (dosificacion) empleada y tiempo de ruptura

de la emulsion y correlacionarlo con su naturaleza y estructura (HLB, hidrofilicidad, peso
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molecular, grupo polar, estructura molecular).

En los ultimos afios se han llevado a cabo estudios en el Laboratorio FIRP de la Universidad
de Los Andes en conjunto con otros Institutos de Investigacion y Universidades en Francia que
sugieren que la eficiencia de un surfactante como demulsificante de petroleo, depende en gran
medida de la “compatibilidad” o semejanza de su estructura y peso molecular con la de los
surfactantes naturales del crudo (asfaltenos). De acuerdo a esto, la orientacion de la investigacion
en el campo de la deshidratacion del petréleo debe orientarse a sistematizar el efecto que tiene
parametros estructurales de las moléculas surfactantes, sobre su desempefio como rompedores de
emulsiones W/O.

En el presente trabajo se estudia el desempeio de surfactantes de variada naturaleza como
agentes deshidratantes de petréleo, evaluando el tiempo requerido para la ruptura de la emulsion
(estabilidad) y la concentracion (dosificacion) necesaria. Se emplean moléculas del tipo
nonilfenol etoxilado con grado de etoxilacion variable y surfactantes extendidos con grupos
polares y diferentes nimeros de grupos tipo 6xidos de etileno y 6xidos de propileno. La
hidrofilicidad de los surfactante es modificada como consecuencia de la variacion de los

parametros estructurales ya mencionados.
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1V.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
1V.1.- Materiales y Equipos
1V.1.1.- Surfactantes

Se emplearon los siguientes surfactantes:

o Monooleato de sorbitan etoxilado con 20 grupos de 6xido de etileno por molécula,
vendido como Tween 80 (simbolizado como SM-1310-15) con HLB = 15 (reportado
por el fabricante) y peso molecular de 1310, proporcionado por Sigma Aldrich.

o Copolimeros de tribloque de (CP) 6xido de polietileno - 6xido de polipropileno -
oxido de polietileno, de la serie Pluronics de BASF, de denominacion comercial PE
4300 y PE 9400, y etiquetados como CP-1750-14 y CP-4600-19 respectivamente,
donde el primer nimero indica el peso molecular y el segundo el HLB (dado por el
fabricante).

o Nonilfenoles etoxilados (NF) de diferente grados de etoxilacion (referidos como
EON), provenientes de la casa comercial Witco Corporation. Se emplea la siguiente
nomenclatura: NF-peso molecular-numero de oxidos de etileno por molécula. En la
tabla IV.1 se muestran las principales caracteristicas de esta familia de surfactantes.

o Surfactantes extendidos [1,2], i6nicos y no idnicos, sintetizados en el Laboratorio de
Formulacion, Interfases, Reologia y Procesos (FIRP). Las principales caracteristicas

de esta familia se muestran en la tabla IV.2.

Tabla IV.1. Caracteristicas de los nonilfenoles etoxilados

Numero de
Surfactante oxidos de Peso Molecular HLB* Denominacion
etileno (EON)
CyH9CsH4(C,H40)OH 6 440 10.9 NF-440-6
CoH,9CsH4(C,H40)sOH 8 572 12.3 NF-572-8
CoH 9CsH4(C,H40);,0H 11 704 13.8 NF-704-11
CoH,9CsH4(C2H40)300OH 30 1540 17.1 NF-1540-30

* Calculado como 1/5 del porcentaje en peso de los 6xidos de etileno presentes en la molécula
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Tabla IV.2. Caracteristicas de los surfactantes extendidos

Surfactante” Peso Molecular Denominacion
C12(PO)14(EO)12 1526 13,5 9 M17
C12(PO)14(EO)2-SO4Na 1628 n.a. -2.79 M17S
C12(PO)14(EO)12-PO4Na, 1666 n.a. n.d. M17F
C12(PO)14(EO);-SO4Na 1408 n.a. -3.47 MI16S
C12(PO)14(EO),-PO4Na, 1226 n.a. n.d. M2F
C12(PO)14(EO),- SO4Na 1188 n.a. -2.20 M2S
C12(PO)14(EO),- CO,Na 1152 n.a. -2.22 M2C
C12(PO)14(EO)20-SO4Na 1980 n.a. -2.67 M3S
Ci12(PO)4(EO)10 858 18.2 9 M1l
C12(PO)10(EO)10 1206 17 8 M14
C12C16GA(PO)o(EO)20 1871 12.4 n.d M18

> EO = grupo 6xido de etileno (-CH,CH,-O-); PO = grupo dxido de propileno (-CHCH3;CH,0-),
Ci2 = CpHas-; Ci6 = Ci6Hasz- vy GA= ramificacion tipo alcohol de Guerbet.
¢ Estimado a partir 'de la formulacion 6ptima en mezclas [3]; n.a.: no aplica;, n.d.:: no

determinado.

1V.1.2- Reactivos
A continuacion se listan las sustancias utilizadas:
o n-heptano, de J.T. B Baker.
o Ciclohexano, proporcionado por Fisher Scientific.
o Agua destilada.
1V.1.3.- Crudo

Se empleo crudo Hamaca, proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco, cuyas propiedades
son: 8 °API, 11% de asfaltenos, nimero acido = 2 mg KOH/g y viscosidad cinematica a 100 °F =
225000 cSt.

La concentracion de asfaltenos en el crudo fue determinada de acuerdo al procedimiento que
se describe a continuacion: Los asfaltenos se precipitan por adicion de n-heptano (relacion
volumétrica crudo: n-heptano, 1:40). El precipitado se somete a lavados sucesivos con n-heptano
en un extractor Soxhlet, para retirar las resinas que co-precipitan, hasta que el solvente se torna
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transparente. El n-heptano remanente en los asfaltenos se elimina mediante evaporacion al vacio
en una camara de secado hasta constatar peso constante del solido. Finalmente se calcula el
porcentaje en peso del residuo sélido respecto a la muestra original de crudo y se reporta como

contenido de asfaltenos.

1V.1.4.- Equipos

Agitador tipo turbina Ultraturrax de la marca IKA-Werk Modelo T25 basic y deshidratador
electrostatico modelo DE110-M3, elaborado por el Centro de Innovacion Tecnologica (CITEC)
de la Universidad de Los Andes.

1V.2.- Preparacion de las Emulsiones y Medicion de su Estabilidad

Los surfactantes empleados como agentes deshidratantes son disueltos en agua y el crudo se
diluye con ciclohexano para alcanzar las diferentes concentraciones de asfaltenos. El volumen
total de cada muestra es de 10 ml, y la relacion volumétrica agua:aceite es igual a la unidad.
Antes de la emulsionacion, los sistemas se agitan levemente y se dejan en reposo a temperatura
ambiente 24 horas, para alcanzar el equilibrio. Este tiempo de pre-equilibracion garantiza la
ausencia de procesos de transferencia de masa y fenomenos de no-equilibrio que pueden alterar la
morfologia de las emulsiones obtenidas [4,5].

Es importante resaltar, que en la practica industrial el deshidratante se afiade a la emulsion ya
formada disuelto en un solvente organico apropiado y no mediante el protocolo planteado en este
trabajo. No obstante, el colocar el demulsificante en la fase acuosa antes de la emulsificacion,
permite evaluar esencialmente el efecto de la formulaciéon fisicoquimica sobre la
desestabilizacion de la coalescencia de las gotas y descartar la influencia de la viscosidad del
aceite y de fenomenos cinéticos no controlables como la difusion del demulsificante desde el
seno del aceite hasta la interfase.

La emulsionacion se lleva a cabo en un beaker de vidrio de 50 ml con un agitador Ultraturrax
tipo turbina a 11000 rpm durante 30 segundos. La emulsion se vierte en un tubo graduado donde
permanece en reposo a temperatura ambiente (22+2°C). La estabilidad de la emulsion se
cuantifica como el tiempo requerido para la separacion del 50% del volumen total de agua (2.5

ml); este criterio ha sido validado en trabajos previos [6-9].
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Para estudiar el efecto del campo eléctrico sobre la estabilidad de las emulsiones, se utiliza el
deshidratador electroestatico DE 110-M3 con una diferencia de potencial de 200 V y corriente
continua. En este caso se emplean 60 ml de muestra, emulsionada en un beaker de 250 ml a
11000 rpm durante un (1) minuto; la emulsion es vertida en un tubo tipo zanahoria de 100 ml
donde son sumergidos los electrodos del equipo hasta la altura correspondiente a 17.5 ml de
volumen del tubo (medidos desde su fondo); el campo se aplica mediante dos electrodos

cilindricos (didmetro = 4.8 mm y longitud = 19.5 cm) paralelos separados 1 cm.
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V.- DISCUSION DE RESULTADOS

V.1.- Efecto de la Formulacion sobre la Accion del Deshidratante
V.1.1.- Concentracion de Asfaltenos Constante

La deshidratacion del petroleo se basa en encontrar la un perfecto efecto de mezcla entre el
surfactante (demulsificante) hidrofilico empleado como agente deshidratante y los surfactantes
naturales lipofilicos (referidos como asfaltenos), para disminuir la estabilidad de las emulsiones
de agua en petroleo. En tal sentido se busca cambiar las condiciones del sistema localizado
originalmente en un SAD >0 hasta un SAD=0, situacion fisicoquimica donde la estabilidad de las
emulsiones experimenta un minimo [1-3].

La afinidad de la mezcla interfacial depende de la hidrofilicidad (HLB) de las especies
presentes (asfaltenos y demulsificante) y de su concentracion (X). Para visualizar el efecto de
cada parametro, se puede asumir que el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de la mezcla se
pondera mediante una regla lineal, es decir,

HLB, =X, HLB, + X ,HLB, (V.1)

El primer término del lado derecho de la ecuacion V.1 depende de los asfaltenos (A) y el
segundo término del demulsificante (D); adicionalmente se supone como aproximacion que en la
formulacion optima el HLBy; es alrededor de 10 cuando el aceite es ciclohexano [4].

Cuando se trabaja a temperatura de 25 ° C, en ausencia de sal y alcohol y naturaleza del aceite
constante (ACN), la formulacion fisicoquimica, SAD, expresada por la relaciones I1.14 y I1.15, es
una funcion de la naturaleza de la mezcla interfacial de surfactantes. Asi, para un crudo dado
(HLBa y Xa fijos) puede variarse la naturaleza del demulsificante (HLBp) o su concentracion
(Xp), y en cada caso se obtiene un valor 6ptimo de HLBp o Xp que produce la minima
estabilidad de las emulsiones. En otras palabras, para una fase oleosa determinada, la formulacion
del sistema tiene dos grados de libertad.

Es importante tener en cuenta que lo propuesto en trabajos previos [4,5], a bajas
concentraciones de asfaltenos la variacion en la concentracion de la especies surfactantes en el
seno de cada una de la fases hace variar también la proporcién de estas que se adsorbe en la

interfase.
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En la figura V.1 se muestra la variacion de la estabilidad en funcién de la concentracion de
desmulsificante para una familia de surfactantes no ionicos del tipo nonilfenoles etoxilados, con
500 ppm de asfaltenos en la fase aceite. Para cada surfactante se presenta un minimo de
estabilidad en una concentracién (CD*) especifica, que corresponde a la formulacion 6ptima.

El NF-440-6 (HLB = 10.9) tiene la mayor concentraciéon 6ptima (500 ppm) de esta serie de
demulsificantes, lo cual esta en concordancia con lo predicho por la ecuacion V.1., cuando HLB
es bajo el Xp es alto; se requiere entonces una elevada concentracion de surfactante para
compensar el efecto lipofilico de los asfaltenos en la interfase y desplazar la condicion del
sistema hasta la formulaciéon Optima. Adicionalmente puede sugerirse que dado su baja
hidrofilicidad, parte del demulsificante (quizas algunas fracciones) migren al seno de la fase
aceite, por lo que para compensar este efecto es necesario incrementar su concentracion en el
sistema.

Un valor igualmente alto de Cp,” de 450 ppm se obtiene para el nonifenol etoxilado, NF-1540-
30 (HLB = 17.1), no obstante la situacion es diferente; la elevada hidrofilicidad del
demulsificante lo lleva a ubicarse preferencialmente en el seno de la fase acuosa, generando esto
un gradiente de concentracion entre la interfase y el seno de la fase. Por tal motivo, la
concentracion de surfactante en la interfase es baja y para alcanzar la formulacién optima se
requiere incrementar su concentracion en el sistema.

Los demulsificantes con HLB entre 12 y 14, NF-578-8 y NF-704-11, permiten alcanzar los
valores minimos de estabilidad a bajas concentraciones (entre 50 y 60 ppm respectivamente); en
este rango de hidrofilicidad con poca cantidad de surfactante se neutraliza el efecto estabilizante
de los asfaltenos.

Otro factor importante a considerar en el desempefio de un surfactante como demulsificante
es el tiempo necesario para romper las emulsiones en la formulacion 6ptima; como se aprecia en
la figura V.1, la estabilidad varia dependiendo del surfactante usado. El NF-1540-30 requiere el
tiempo mas largo para romper el 50 % de la emulsion (80 minutos), lo que puede adjudicarse
fundamentalmente a su elevada tendencia a permanecer en la fase acuosa (HLB elevado) y a su
relativamente alto peso molecular, ambas propiedades generan una cinética de adsorcion en la
interfase lenta.

Por el contrario, el NF-440-6 produce un rompimiento casi instantaneo de la emulsion, debido

posiblemente a la rapida migracion a la interfase por su bajo peso molecular. Por otro lado, a
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medida que el sistema se aproxima a la formulacién optima la transferencia de masa es mas

rapida y el tiempo de equilibracion entre las fases se reduce significativamente [6-8].
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Figura V.1. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para diferentes nonilfenoles etoxilados,
con C4 = 500 ppm

Por su parte, la estabilidad de los sistemas preparados con el NF-572-8 y el NF-704-11 es
baja (3 y 6 minutos respectivamente) respecto a los demulsificantes restantes, sin embargo, el
menor peso molecular del NF-572-8 le concede una cinética de adsorcion en la interfase dos
veces mas rapida que el NF-704-11; este comportamiento concuerda con lo ya reportado en
trabajos previos, en los cuales se establece que pequeias moléculas aceleran la velocidad de
trasferencia de masa y el mecanismo de coalescencia en las adyacencias de la formulacion 6ptima
[7,9].

Es claro que los nonilfenoles etoxilados con numero de oxido de etileno bajo (HLB bajo) o
muy alto (HLB elevado) son demulsificantes de petréleo muy deficientes. En ambos casos
extremos la concentracion requerida es alta y dependiendo de su peso molecular, la estabilidad de
las emulsiones puede tornarse también elevada. Esto sugiere que la mezcla interfacial
demulsificante-asfaltenos presenta desviaciones de la idealidad, debido a fendémenos como el

fraccionamiento interfacial de los surfactantes y a la segregacion del aceite. Al respecto debe
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puntualizarse que los nonilfenoles etoxilados son una mezcla de oligdbmeros de diferentes EON,
por tanto el fraccionamiento en la interfase es practicamente inevitable cuando se emplea esta
familia de surfactantes [10,11].

Por su parte la segregacion del aceite, tiene que ver con la diferencia en composicion que
pudiera ocurrir entre la interfase y el seno de la fase oleosa, dada la multiplicidad de componentes
y naturaleza compleja del petrdleo.

Tomando en cuenta lo discutido previamente, para establecer el desempefio de un agente
deshidratante deben tenerse en cuenta dos factores determinantes: la concentracion requerida
(dosificacion) y el tiempo necesario para romper la emulsion (estabilidad). En la figura V.2 se
observa que, para la serie de los nonilfenoles etoxilados considerada, el mejor demulsificante es
aquel que a bajas concentraciones desestabiliza la emulsion en periodos de tiempo relativamente
cortos. De acuerdo a esto, el NF-572-8 presenta el mejor compromiso entre ambos criterios.

La evidencia experimental indica que se requiere una hidrofilicidad intermedia, dada por un
HLB entre 12 y 13, y un peso molecular alrededor de 600, para que un surfactante tipo nonilfenol
etoxilado sea empleado satisfactoriamente como agente deshidratante de petréleo; resultados
similares han sido reportados recientemente [4,12]. Igualmente se ha demostrado que cuando se
emplean octilfenoles polietoxilados como demulsificantes de petrdleo, la mayor eficiencia la

poseen las moléculas con numeros de EO entre 9y 10 [13].
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Figura V.2. Concentracion optima y estabilidad en funcion del EON para diferentes nonilfenoles

etoxilados, con C4 = 500 ppm

V.1.2.- Concentracion de Asfaltenos Variable

De acuerdo a la relacién V.1, para un crudo determinado, es posible variar la naturaleza
(HLBp) y la concentracion (Cp) del agente deshidratante, encontrando en cada caso la situacion
donde la estabilidad de la emulsion es minima, es decir, la formulacion 6ptima. No obstante, si se
cambia el primer término de la derecha de la relacion mencionada, por variacion de la
concentracion de asfaltenos del sistema (C,) y se mantiene constante la naturaleza del
demulsificante (HLBp), se tiene entonces para cada valor de Ca su correspondiente CD*
concentracion de demulsificante optima; el cambio en Cu se logra por dilucion del crudo con un
solvente apropiado, como el ciclohexano.

Las curvas de estabilidad de las emulsiones en funcidn de la concentracion de demulsificante

NF-704-11 para diferentes concentraciones de asfaltenos se indican en la figura V.3.
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Figura V.3. Estabilidad de las emulsiones versus concentracion de demulsificante NF-704-11

para diferentes concentraciones de asfaltenos

A medida que aumenta C, aumenta también Cp’, para un rango de valores de Ca por debajo
de 3000 ppm; encima de esta concentracion Cp* permanece aproximadamente constante en un
valor cercano a 650 ppm. Se aprecia ademas que el valor del minimo de estabilidad va
aumentando a medida que la concentracion de asfaltenos se incrementa.

Graficando en escala logaritmica los valores de CD* versus Cp para el sistema con NF-704-11,
se obtiene una curva como la mostrada en la figura V.4. Como ya se indicd en la seccion
I11.4.1.2, la variacién de Cp  con C, ocurre a lo largo de dos segmentos de recta, que en este caso
se intersectan en una concentracion de asfaltenos de 3000 ppm; por debajo de este valor ambas
concentraciones son aproximadamente proporcionales, es decir, si hay dos veces mas asfaltenos
en la fase aceite, se requieren dos veces mas demulsificante en la fase acuosa para contrarrestar
su efecto, 0 en otras palabras, para que haya las mismas proporciones relativas en la interfase y en
consecuencia la misma formulacion.

Como ya fue mencionado en la seccion II1.4.1.2, este rango ha sido denominado régimen

proporcional [14], y se cumple que en la formulacién 6ptima:
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Figura V.4. Concentracion optima de demulsificante versus concertacion de asfaltenos empleando el NF-

704-11

La region proporcional de la figura Cp versus Cu (en escala log-log) permite calcular
Kinterfuse- Ademas, en el optimo la ecuacion V.1 se transforma en:
(1-X,)HLB, + X,HLB,, = HLB,, (V.2)

Donde el HLB,; esta alrededor de 10 [4] y el HLBp puede ser estimado caracterizando el
demulsificante por métodos precisos [15,16]. Asi, y como se demostr6 en trabajos recientes [14],
a partir de las ecuaciones II1.3 y V.2 puede ser estimado el HLB4, pardmetro que constituye una
medida de la lipofilicidad de los surfactantes naturales presentes en el crudo.

Para un C, por encima de 3000 ppm Cp es esencialmente constante e igual a 650 ppm; Por
encima de este valor de Ca se asume que la interfase se satura con una capa de asfaltenos y el
exceso de tales especies puede formar agregados ¢ estructuras organizadas fuera de la interfase y

que no interactiian con el demulsificante [5,14,17].

76



La interseccion de las dos rectas de la figura V.4 se denomina punto T (de coordenadas Car,
Cpbr) o punto Tope (en inglés Threshold) . Para C, mayores a Car la estabilidad minima de las
emulsiones tiende a aumentar, debido probablemente a la formacioén de estructuras asfalténicas
(especie de gel) que incrementan la rigidez de le pelicula interfacial . Como ya se referencio en el
capitulo III, comportamientos similares han sido reportados en sistemas con crudos de otros
origenes y diferentes familias de surfactantes [14,17].

Algunos autores [17] plantean que para concentraciones de C, por encima de Cart, a la
formulacion 6ptima, posiblemente el demulsificante genere fracturas en el gel de asfaltenos y en
consecuencia la desestabilizacion de la emulsion.

Las graficas log Cp versus log Ca para una familia de demulsificantes del tipo nonilfenoles
etoxilados se muestran en la figura V.5; debe resaltarse la ocurrencia, en todos lo casos, de los

dos regimenes (proporcional y de saturacion) descritos anteriormente.
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Figura V.5. Grdfico Cp versus C, para demulsificantes no iénicos del tipo nonilfenoles etoxilados

Se corrobora que la concentracién necesaria para alcanzar el minimo estabilidad varia con la
hidrofilicidad del surfactante. En este caso, las discrepancias son aiin mas notorias en el régimen
proporcional, en el cual puede determinarse facilmente cudl es el mejor demulsificante en funcion

de la dosificacion requerida. Asi mismo, la concentracion Cp* en el punto T, constituye la
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concentracion de cada demulsificante que debe emplearse en la practica industrial para
deshidratar el petrdleo, dado que sobre Car la concentracion 6ptima de demulsificante permanece
practicamente constante.

Los demulsificantes NF-572-8 y NF-704-11, son los que tienen los valores de Cp mas bajos,
principalmente en la region proporcional, seguidos por el NF-1540-30 y NF-440-6
respectivamente. El Cpr del NF-572-8 es el menor de todos; el resto de los demulsificantes
exhiben valores de Cpr similares, no obstante el tiempo en que desestabilizan las emulsiones
(figura V.1) constituye en este caso el criterio complementario para jerarquizar su desempefio.

La figura V.5 ratifica lo que ya se habia discutido en la seccion anterior, el hecho que
aumente el caracter hidrofilico del demulsificante no implica necesariamente que aumente su
desempefio; todo depende de las interacciones demulsificante-asfaltenos en la interfase, que a su
vez son influenciados por factores como el fraccionamiento interfacial de ambas especies
anfifilicas, y de su peso molecular. Esto sugiere que la estructura de un buen agente deshidratante
debe ser similar a la de los asfaltenos, ya que a medida que las moléculas sean estructuralmente
mas parecidas menor es su desviacion de la idealidad [11].

V.1.3.- Surfactantes Extendidos como Deshidratantes

Con el objeto de reducir el fraccionamiento de la mezcla interfacial demulsificante-asfaltenos,
se emplean surfactantes cuyas moléculas poseen en su estructura grupos lipofilicos tipo 6xidos de
propileno (PO) y grupos hidrofilicos tipo 6xidos de etileno (EO) y pesos moleculares semejantes
al de los asfaltenos. Tales especies son conocidas como surfactantes extendidos [18,19] y se
caracterizan por su alta capacidad de solubilizar aceites polares (esteres de acidos grasos, di- y
triglicéridos) en la fase microemulsion de sistemas SOW. Esta elevada solubilizacion es debida al
efecto de “lipophilic linker"[20-22] que introduce los grupos PO intramoleculares.

En la figura V.6 se presentan las curvas de estabilidad en funcion de Cp para el surfactante
MI17S (ver estructura en la tabla IV.2). Similar a lo que ocurre en el caso de los nonilfenoles
etoxilados, para cada concentracion de asfaltenos se obtiene un valor minimo de estabilidad en

& L4 J4 :
Cp , que representa la formulacion optima.
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Figura V.6. Estabilidad de las emulsiones versus concentracion de M17S para diferentes

concentraciones de asfaltenos

Por encima de una concentracion de asfaltenos de 1000 ppm, Cp permanece
aproximadamente constante e igual a 380 ppm; a medida que se incrementa C,, lo hace también
el valor del minimo de estabilidad.

La variacién de CD* en funcion de Cp se muestra en la figura V.7. Tal y como ocurre con el
nonilfenol etoxilado estudiado, se observan dos regiones bien definidas, la que corresponde al
llamado régimen proporcional y la de saturacion, ambas coincidentes en el punto tope (T), cuyo
valor en este caso es de 700 ppm.

Debe resaltarse que la fisicoquimica de la deshidratacion de petrdleo cuando se emplea el
M178S, expresada en la estabilidad de las emulsiones y la variacion de las concentraciones
optimas de demulsificante, es similar al reportado para surfactantes comerciales (nonilfenoles
etoxilados). Comparando los demulsificantes considerados en detalle hasta ahora, NF-704-11 y
M178S, se aprecia que la concentracion de este Ultimo para alcanzar la formulacion 6ptima por

encima del punto T (caso real) es practicamente la mitad de la requerida por el primero; asi
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mismo, los valores de estabilidad minima para ambos demulsificantes estan en el mismo orden de

magnitud, lo que permite inferir que el surfactante estirado posee el mejor desempefio de los dos.
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Figura V.7. Concentracion optima de demulsificante versus concentracion de asfaltenos empleando el

MI17S

Adicionalmente puede notarse que de los demulsificantes etoxilados, solo el NF-572-8 exhibe
un desempefio superior al M178S, traducido en valores de Cp~ (por encima del punto T) casi 70 %
menores y baja estabilidad de las emulsiones; esto sugiere que la hidrofilicidad de la molécula
extendida, su estructura y peso molecular actian de manera sinérgica en funciéon de contrarrestar
el efecto estabilizante de los asfaltenos en la interfase mas eficientemente que los demulsificantes
tipo nonilfenoles etoxilados.

Estudios recientes [23,24] indican que los primeros 2 ¢ 3 grupos 6xidos de propileno del
surfactante extendido se hidratan parcialmente y se ubican cerca de la interfase generando una
ligera inclinacion en la parte propoxilada de la cadena, es decir, la molécula no se ubica de
manera perpendicular a la interfase (ver figura V.8.). Esto podria introducir cierto desorden y

disminuye el empaquetamiento de los agregados asfalténicos del lado oleoso de la interfase [25].
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Figura V.8. Ubicacion del surfactante extendido en la interfase agua-aceite

Por tanto, la estructura del surfactante extendido es tal que inhibe la formacion del gel de
asfaltenos lo que probablemente favorece la ruptura de la emulsion. Ya otros autores han
sugerido que es favorable la quimica deshidratante altere el estado de agregacion de los
asfaltenos porque eso tiende a disminuir su poder estabilizante de emulsiones de agua en crudo
[26,27].

V.1.3.1.- Efecto del Grupo (Cabeza) Hidrofilico

La variacion de CD* en funcion de C, se muestra en la figura V.9 para la serie de
demulsificantes M17X (no i6nico y con cabeza anionica fosfato y sulfato), con 14 grupos 6xidos
de propileno (PO) por molécula y 12 grupos 6xidos de etileno (EO).

El surfactante M17 no id6nico, por ser el menos hidrofilico, es el que requiere mayor
concentracion para alcanzar la formulacion Optima; el M17F (fosfato) por su parte tiene dos
cargas en el grupo polar que lo hacen el mas hidrofilico de la serie mostrada, sin embargo las
concentraciones Cp se ubican por debajo del demulsificante no idnico pero son mayores a las del
MI17S (sulfato). El surfactante con cabeza fosfato es demasiado hidrofilico, por lo que su Cp es
mas elevada que la correspondiente al surfactante con grupo sulfato.

El orden relativo de hidrofilicidad de los surfactantes extendidos ha sido reportado en
trabajos recientes y se relaciona con el grado de ionizacion del grupo polar [24].

En la figura V.10 se muestran las curvas de estabilidad versus Cp para la serie 17, con C, =

500 ppm en la region proporcional.
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Figura V.9. Grafico Cp" versus Cy para demulsificantes extendidos de la serie 17
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Figura V.10. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos de la serie

17, con Cy = 500 ppm

82



El demulsificante no i6nico desestabiliza las emulsiones en el menor tiempo (2 minutos),
debido posiblemente a su menor peso molecular y mas rapida migracion a la interfase. Por su
parte los surfactantes M17F y MI17S muestran estabilidades comparables (alrededor de 10
minutos para CD*), lo que sugiere cinéticas de adsorcion en la interfase similares.

Debe resaltarse ademads, que el rango de concentraciones que corresponde a los menores
valores de estabilidad del demulsificante M17 no idnico es bastante amplio respecto al de los
surfactantes i0nicos, esto confiere mayor flexibilidad al momento de la dosificacion en sistemas
industriales, pues si el intervalo de concentraciones para los cuales la estabilidad es minima es
muy estrecho, un error en la dosificacion podria generar emulsiones estables.

Normalmente la zona de minima estabilidad (SAD = 0) es bastante estrecha, por lo tanto es
necesario ser muy preciso al formular sistemas para alcanzar tal condicion. La figura V.10
evidencia que el surfactante extendido no idnico podria conferirle cierta “robustez” a la
formulacion deshidratante en un amplio rango de concentraciones, lo que constituiria una
herramienta de gran utilidad en la practica.

En base a los criterios establecidos de concentracion necesaria para alcanzar la formulacion
optima y el tiempo requerido para romper las emulsiones, puede establecerse que de la serie
extendida 17, el surfactante extendido M17 (no i6nico) es el que exhibe el mejor desempeiio. En
este caso es necesario resaltar el hecho de que la zona de minima estabilidad para la molécula no
ionica es muy amplia y posee valores (de estabilidad) menores que los correspondientes minimos
de los surfactantes anidnicos.

Incluso, si se considera el deshidratante que posee la menor CD*, es decir el M178S, se tiene
que para todas las Cp evaluadas (incluyendo la Cp), los valores de estabilidad estan por encima
(multiplicados por un factor 5 aproximadamente) de los correspondientes valores del M17. Todo
parece indicar que el surfactante no i6nico de la serie M17X combina dos caracteristicas muy
valiosas en la industria, a saber, flexibilidad en la dosificacioén y rdpida accion desestabilizadora
de las emulsiones.

En las figuras V.11 y V.12 se presentan el grafico Cp  en funciéon de Ca y las curvas de

estabilidad versus Cp respectivamente para la serie 2.
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Figura V.11. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes extendidos de la serie 2

El nimero de EO de esta serie es 2, 10 unidades menos que en la serie 17, lo que implica la
menor hidrofilicidad de los surfactantes que la integran y donde el cambio proviene solo del
grupo anionico.

El M2C (carboxilato) es el que presenta mayores valores de Cp' y estabilidad, lo que traduce
un pobre desempefio como demulsificante de petroleo; por su parte el M2S (sulfato) y el M2F
(fosfato) muestran valores de estabilidad muy cercanos (alrededor de 30 minutos), no obstante, en
lo que respecta a la dosificacion, se aprecia en la figura V.11 que en el régimen proporcional el
M2F presenta valores de Cp significativamente menores (alrededor de la mitad) a los del M2S,
mientras que en el régimen de saturacion las concentraciones Optimas son practicamente las
mismas para ambos surfactantes. Esto implica que para esta serie de surfactantes, a medida que
disminuye la hidrofilicidad del grupo polar disminuye también el desempefio como
deshidratantes de petroleo, lo que es consistente con el efecto combinado de la hidrofilicidad y la
dosificacion.

De acuerdo a esto el demulsificante mas hidrofilico, M2F, es el que en conjunto (Cp y

estabilidad) muestra el mejor desempefio, seguido del M2S y finalmente el M2C.
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Es necesario puntualizar algunos aspectos derivados de la disminucioén del nimero de EO en
la serie 2 respecto a la serie 17. En primer lugar, el minimo de estabilidad estabilidad de las
emulsiones se incrementa levemente cuando se emplean surfactantes con menor nimero de EO,
lo que puede atribuirse a la mayor dificultad del demulsificante para desestabilizar el gel
asfalténico interfacial debido probablemente a su menor hidrofilicidad y peso molecular, no
obstante la zona de baja estabilidad se torna mas amplia.

En segundo lugar, el demulsificante fosfatado con 12 EO no presenta el mejor desempeio de
su serie debido a su elevada hidrofilicidad; por el contrario el demulsificante fosfatado con 2 EO
es el demulsificante mas eficiente de su serie y el mas hidrofilico. Esto sugiere que la presencia
de numerosos grupos EO ejerce una influencia importante en el desempefio del surfactante como
deshidratante y no basta con considerar solo la hidrofilicidad del grupo polar (cabeza i6nica) para

seleccionar el mejor demulsificante, debe también tomarse en cuenta el resto de la estructura

molecular.
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Figura V.12. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos de la serie
2, con C4 =500 ppm
Si se comparan los surfactantes mas hidrofilicos de cada serie, M17F y M2F (figuras V.13 y

V.14), se aprecia que el que posee mayor numero de EO (mas hidrofilico de los dos) exhibe los
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valores de Cp mas elevados (casi 200 ppm més que el M2F). Tomando como referencia solo la
concentraciones requeridas para alcanzar la formulacion 6ptima, puede afirmarse que la elevada
hidrofilicidad del M17F disminuye su desempefio como demulsificante; como fue puntualizado
para los nonilfenoles etoxilados, un demulsificante muy hidrofilico tiende a permanecer en el
seno de la fase acuosa, lo que disminuye su efecto en la interfase. En cuanto al punto umbral T,
se observa que ambos demulsificantes exhiben practicamente la misma Car, a pesar de que la
concentracion CDT* es menor para el M2F.

Por otra parte, como ya se mencion6 anteriormente, la menor hidrofilicidad y peso molecular
del M2F aumenta su dificultad para desestabilizar el gel asfalténico en la interfase, por lo tanto, el
tiempo requerido en desestabilizar las emulsiones es mayor con respecto al M17F.

Para los demulsificantes extendidos fosfatados, debe resaltarse que la alta hidrofilicidad de la
cabeza, debido a su doble carga, se compensa disminuyendo el caracter polar de la cola (nimero
de EO). Se ratifica entonces lo establecido en secciones anteriores: un buen demulsificante de
petroleo debe ser hidrofilico, no obstante si la hidrofilicidad es muy alta su desempefio tiende a

disminuir.
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Figura V.13. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes extendidos con grupo polar fosfato
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Figura V.14. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos con grupo

polar fosfato, con C4 = 500 ppm

V.1.3.2.- Efecto del Numero de Oxidos de Etileno (EO)

Para tener datos atn mas precisos sobre este aspecto, se estudid el efecto del numero de
oxidos de etileno sobre el desempefio como deshidratantes de diversas moléculas de surfactantes
extendidos con cabeza tipo sulfato de sodio; este barrido (en EO) es equivalente a realizar una
variacion de la hidrofilicidad del surfactante, es decir, mayor nimero de EO mas hidrofilica la
molécula. En la figura V.15 se muestra la variacion de CD* en funcion de Cp para la serie de
demulsificantes sulfatados; al igual que para la mayoria de los demulsificantes extendidos
estudiados, en todos los casos se aprecian los regimenes proporcional y de saturacion.

El surfactante mas hidrofilico, M3S, es el que tiene los valores de Cp* menores,
principalmente en el régimen de saturacién (Cpr = 180 ppm). A medida que disminuye el
numero de EO se requiere mayor concentracion de demulsificante en la formulacion 6ptima,
alcanzando este parametro valores sobre los 280 ppm para el resto de los surfactantes empleados;
sin embargo, a medida que las moléculas son menos hidrofilicas la diferencia en Cp’ es menos

acentuada. Tal comportamiento se mantiene en ambos regimenes, proporcional y de saturacion y
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es consistente con la ecuacion V.1, es decir, a mayor hidrofilicidad del demulsificantes, menor
cantidad se requiere.

De acuerdo a las curvas de estabilidad presentadas en la figura V.16, el surfactante M16S (7
EO) es el que rompe las emulsiones en el menor tiempo, con valores de estabilidad por debajo de
10 minutos en las cercanias del 6ptimo. El resto de los demulsificantes muestran un incremento
gradual de la estabilidad en funcion del nimero EO de la molécula; asi, el M2S con 2 EO y el
M3S con 20 EO, son los que consumen mayor tiempo en desestabilizar las emulsiones, alrededor
de 40 y 20 minutos respectivamente. En el primer caso la baja hidrofilicidad de la molécula hace
que disminuya su fuerza motriz de desplazamiento a la interfase, lo que implica una reduccion en
la cinética de deshidratacion; en el segundo caso, la elevada hidrofilicidad del surfactante
aumenta su tendencia a permanecer en el seno de la fase acuosa lo que aunado a su mayor peso
molecular disminuye la velocidad de absorcion en la interfase y en consecuencia la velocidad de
ruptura de las emulsiones.

De acuerdo a lo sugerido por Krawczyk y col. [28], la eficiencia de los demulsificantes esta
relacionados con su coeficiente de reparto entre las fases acuosa y aceitosa; asi, un surfactante de
hidrofilicidad intermedia poseera una mayor tendencia a ubicarse en la interfase, mas que en el
seno de una de las fases.

Como fue establecido en otras familias de demulsificantes mostradas en secciones anteriores
y en publicaciones recientes [4,25] el mejor desempefio lo tiene el surfactante que requiera ser
dosificado a una relativamente baja concentracion para obtener la formulacion dptima del sistema
y que a su vez desestabilice las emulsiones en periodos de tiempos cortos; de acuerdo a estos

criterios el M16S es el demulsificante de la serie con cabeza tipo sulfato con el mejor desempefio.
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Figura V.16. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos con grupo

polar sulfato, con C4 = 500 ppm
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La figura V.17 relaciona la estabilidad de las emulsiones en la formulacion 6ptima, para un
Ca = 500 ppm, con el numero de EO. Esta representacion es otra manera de visualizar la
informacion ya presentada en la figura V.16, pero involucra directamente una variable medida en

campo (estabilidad) con caracteristicas estructurales de las moléculas (nimero de EO).
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Figura V.17. Estabilidad en la formulacion optima versus numero de oxidos de etileno para

demulsificantes extendidos con grupo polar sulfato, con CA = 500 ppm

Cabe resaltar el hecho de que en este trabajo se construyen por primera vez los mapas Cp en
funcién de Cyp para familias de demulsificantes i6nicos y que la fenomenoloégica fisicoquimica de
la ruptura de emulsiones petroleras observada para este tipo de moléculas es similar a la reportada
para demulsificantes no idnicos comerciales [14,25]. Asi mismo, la magnitud de la estabilidad de
las emulsiones es comparable a la obtenida con demulsificantes de uso industrial [12, 29-31].
V.1.3.3.- Efecto del Niimero de Oxidos de Propileno (PO)

Otra manera de cambiar el caricter hidrofilico del demulsificante de tipo surfactante
extendido, es variando el nimero de 6xidos de propileno en la molécula, a saber, mayor nlimero

de o6xidos de propileno, menor hidrofilicidad. Con el objeto de determinar la influencia de este
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parametro estructural, fueron seleccionados dos surfactantes extendidos no i6nicos, el M11 y el
M14, con 4 y 10 PO respectivamente y ambos con 10 EO.

El mapa Cp versus C, para los surfactantes extendidos no iénicos se presenta en la figura
V.18. Al igual que para los surfactantes extendidos i6nicos, la variacién de Cp configura dos
regiones bien diferenciadas denominadas régimen proporcional y régimen de saturacion, lo cual
indica la ocurrencia de la misma fenomenologia fisicoquimica en la desestabilizacion de las

emulsiones.
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Figura V.18. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes extendidos no iénicos. Variacion del nimero
de PO

Siguiendo la tendencia general, el demulsificante mas hidrofilico, M11 (HLB = 18.2) es el
que requiere ser dosificado a una concentracion menor para alcanzar la formulacion 6ptima en
ambos regimenes. Adicionalmente, los valores de Cpr para ambos surfactantes, 180 ppm para el
M11 y 230 ppm para el M14, evidencian de alguna manera la mayor eficiencia del M11 como
rompedor de emulsiones respecto al demulsificante menos hidrofilico M14 (HLB = 17).

En la figura V.19 se aprecia que ambos surfactantes desestabilizan las emulsiones en tiempos

muy cortos, en la formulacion 6ptima se tienen estabilidades minimas de 2 minutos para el M11 y
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4 minutos para el M14; no obstante, es importante destacar que la alcanzada con el M14 duplican
la del M11. Por lo tanto, el demulsificante mas hidrofilico es el que requiere menor concentracion
y menor tiempo en romper las emulsiones, lo que es consistente con lo reportado para otras
familias de demulsificantes no ionicos [14,25].

Es interesante destacar que el demulsificante M11 posee un menor peso molecular, lo que
podria significar una mayor velocidad de migracion a la interfase. Por otra parte, a pesar que los
surfactantes de esta serie poseen diferente nimero de grupos PO, en ambos casos son los 2 6 3
primeros grupos los que se acuestan en la interfase y producen desorden en el gel asfalténico

Adicionalmente, las concentraciones adyacentes a la formulacion optima (Cp ) del Ml11
muestran valores de estabilidad muy similares, lo que le confiere a este demulsificante un rango
de dosificacion mas amplio. En funcion de esto, se infiere que de los dos surfactantes estirados no
16nicos estudiados en esta seccion, el M11 posee el mejor desempeiio como deshidratante de

petrdleo.
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Figura V.19. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos no ionicos,

con C4 = 700 ppm
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Vale la pena sefialar que el HLB del M11 (mejor desempeio) es 18.2, cuyo valor es muy
cercano al HLB de los demulsificantes de mejor desempefio de dos series de copolimeros de
bloque de oxido de etileno-oxido de propileno, una reportada por Al-Sabagh y col. [32] y otra
publicada por Pereira y col. [25], cuyos valores son 18.6 y 19 respectivamente.

A diferencia de las familias de demulsificantes etoxilados y estirados i6nicos, en esta serie el
aumento de la hidrofilicidad se logra, disminuyendo el nimero de PO (es decir, disminuyendo la
hidrofobicidad), como consecuencia, un incremento de la hidrofilicidad genera una disminucién
de peso molecular. Se podria pensar entonces que la reduccion en la velocidad de la ruptura de
las emulsiones experimentada cuando se emplea el M 14, es debida a la combinacion de estos dos
efectos, disminucion de la hidrofilicidad y aumento del peso molecular del demulsificante.

La estabilidad de las emulsiones encontrada para ambos surfactantes extendidos esta en el
mismo orden de magnitud a la reportada en la seccion V.1.1 para la serie de nonilfenoles
etoxilados de numero de EO similar (8 y 11). A pesar que el resto de la estructura molecular es
diferente, puede inferirse que la parte polar (hidrofilica) de la molécula influye significativamente
en su desempefio como demulsificante de petroleo.

Considerando el corto tiempo en que se desestabilizan las emulsiones y la baja concentracion
requerida para alcanzar la formulacion optima (< 300 ppm, principalmente Cpr), puede sugerirse
que como familia, los demulsificantes extendidos no idnicos generalmente tienen mejor
desempefio como deshidratantes de petroleo que los demulsificantes extendidos i6nicos.

De acuerdo a los resultados discutidos hasta aqui, queda claro que el desempefio de un
surfactante como deshidratante de petroleo, medido tal desempefio en funcion de la concentracion
requerida y del tiempo necesario en desestabilizar las emulsiones, depende no solo de la
hidrofilidad de la molécula sino de parametros estructurales que afectan tal hidrofilicidad y la
velocidad de migracion a la interfase agua-aceite (nimero de EO, niimero de PO, tipo de grupo
polar, peso molecular).

V.1.3.4.- Demulsificantes Extendidos No Iénicos

En la figura V.20 se muestra la variacion de CD* en funciéon de C, para todos los
demulsificantes extendidos no i6nicos disponibles. Tanto en el régimen proporcional como en el
de saturacion los surfactantes M11 y M14 son los que requieren ser dosificados en menor

concentracion para alcanzar la formulacion optima.
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Considerando los valores de HLB, es evidente que los demulsificantes con menor HLB, a
saber, M17 (HLB = 13.5) y M18 (HLB = 12.4), son los que requieren mayores Cp ’s. Tal y como
se ha demostrado para familias de demulsificantes de otra naturaleza, la disminucién en la
hidrofilicidad se compensa con un incremento en la concentracion, lo que a su vez es consistente
con lo expresado en la ecuacion V.1. El M18 no muestra punto T, ya que sobre los 3000 ppm de
asfaltenos (ultimo valor reportado) la estabilidad minima de las emulsiones es muy alta (mayor a

3 dias) y no se determiné en las condiciones en las que fueron realizados los experimentos.
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Figura V.20. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes extendidos no iénicos

En la figura V.21 se aprecia que con el M18 se obtienen los mayores valores de estabilidad
(sobre los 10 minutos) de las emulsiones; para el resto de los demulsificantes, el tiempo de
ruptura de las emulsiones estan en el mismo orden de magnitud, 2 minutos o menos. El
incremento en el tiempo de deshidrataciéon del M18, puede adjudicarse a su elevado peso
molecular, lo que junto a su baja hidrofilicidad, retarda su migracion a la interfase agua-aceite.
Adicionalmente puede acotarse que este demulsificante es derivado de un alcohol de Guerbet, por
lo cual su estructura no es lineal sino ramificada, lo que podria también dificultar su interaccion

en la interfase con el gel asfalténico. La estructura del surfactante influye en su ubicacion en la
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interfase agua-aceite y por lo tanto determina, en parte, su desempefio en la desestabilizacion de
emulsiones de agua en petrdleo [33] .

Pefia y col. [30] en experiencias de desestabilizacion quimica de emulsiones petroleras,
sugieren que moléculas ramificadas de elevado peso molecular como poliuretanos aceleran la
etapa de floculacion de las gotas de agua pero retardan la coalescencia. Al parecer el polimero
actlia como un puente entre las gotas facilitando su acercamiento pero, dado su elevada afinidad
por la fase aceite, se crea un impedimento estérico y entropico que estabilizan la emulsion. Es
posible que mecanismos similares ocurran cuando el M18 es empleado como demulsificante.

En este punto es importante destacar el hecho que el M17 desestabiliza las emulsiones en un
tiempo mas corto que el M18 (alrededor del 20% del tiempo requerido por éste), a pesar de que la
diferencia en concentraciones (Cp ) es de apenas 100 ppm, lo que sugiere que el peso molecular y
la estructura del demulsificante tiene influencia importante sobre la cinética de la deshidratacion.

En este mismo orden de ideas, es interesante mencionar lo siguiente: El demulsificante de
mejor desempeiio de la familia de los nonilfenoles etoxilados utilizados en este trabajo es el NF-
572-8 cuyo HLB es 12.3, un poco menor al HLB del M 17, sin embargo, para el mismo valor de
Ca, el CD* correspondiente al nonilfenol es aproximadamente 10 veces menor al CD* del
demulsificante extendido. Algo similar ocurre con el M18 cuyo HLB es 12.4, sin embargo su Cp’
es también alrededor de 10 veces mayor al requerido por el NF-572-8 y la estabilidad de las
emulsiones en el dptimo es cerca de 5 veces mas alta. Esto evidencia la influencia de la estructura
molecular del surfactante sobre la formulacion fisicoquimica del sistema, es decir, el desempefio
del demulsificante es funcion no sélo de su hidrofilicidad sino también de su estructura.

Considerando la concentracion Cp’ y el tiempo requerido para desestabilizar las emulsiones,
se establece el M11 como el demulsificante de mejor desempeio de la serie de los extendidos no

16nicos.
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Figura V.21. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para surfactantes extendidos no ionicos,

con Cy = 500 ppm

V.2.- Mezcla de Demulsificantes

Dada la complejidad de las formulaciones comerciales de agentes deshidratantes de petroleo,
en las cuales generalmente se emplean combinaciones de surfactantes como principio activo, es
necesario comenzar a sistematizar el estudio del desempefnio de combinaciones de demulsificantes
de naturaleza variada para asi dilucidar paulatinamente la sinergia que pudiera existir entre los
diferentes componentes de la mezcla.

En esta seccion se estudia el desempefio de mezclas de demulsificantes en el proceso de
desestabilizacion de emulsiones petroleras, para lo cual se emplean combinaciones en relacion
molar 1:1 de surfactantes de naturaleza diversa, saber: nonilfenoles etoxilados (NF-572-8 y NF-
1540-30), copolimeros de tribloque de 6xido de polietileno - 6xido de polipropileno - 6xido de
polietileno (CP-1750-14 y CP-4600-19, empleados individualmente como deshidratantes por
Pereira y col. [25]) y un copolimero de tribloque con un monooleato de sorbitan etoxilado con 20
EO por molécula (CP-4600-19 y SM-1310-15, este ultimo también empleado como deshidratante

en trabajos recientes [25] ).
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La variacion de Cp en funcion de Cy para el primero de los casos propuestos se indica en la
figura V.22. Los regimenes proporcional y de saturacion de la mezcla se ubican entre los
correspondientes regimenes de los dos demulsificantes, con la particularidad que los valores de
Cp a bajas concentraciones de asfaltenos (< 500 ppm) estan mas cercanos a las Cp del NF-
1540-30 (el de peor desempefio) mientras que por encima del punto tope (Cpr) tales
concentraciones son mas proximas a las del NF-572-8. En la tabla V.1 se muestran los valores de

Cpr de los demulsificantes y su mezcla equimolar.
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Figura V.22. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes no ionicos del tipo nonilfenoles etoxilados y su

mezcla equimolar

Tabla V.1. Valores de Cpy para demulsificantes tipo nonilfenoles etoxilados y su mezcla

Demulsificante CDT* (ppm)

NF-572-8 145
NF-1540-30 550
Mezcla 1:1 290




En cuanto al tiempo de ruptura de las emulsiones, en la figura V.23 se aprecia que para una
concentracion de asfaltenos de 500 ppm, el sistema en el que se emplea la mezcla equimolar
exhibe estabilidades en la formulacion Optima relativamente cercanas a las mostradas por el NF-
1540-30; la estabilidad de las emulsiones con la mezcla (50 minutos) es aproximadamente 17
veces mas elevada que con NF-572-8 (3 minutos), pero corresponde al 63% del necesario cuando
es empleado el NF-1540-30 (80 minutos). Esto sugiere que el demulsificante con 30 EO domina
en cierta manera la velocidad de absorcion de la mezcla en la interfase, debido a su mayor peso

molecular.
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Figura V.23. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para demulsificantes no ionicos del tipo

nonilfenoles etoxilados y su mezcla equimolar, con C4 = 500 ppm

En la figura V.24 se muestra el mapa Cp versus Ca para la mezcla de copolimeros de
tribloque. Los valores de concentracion dptima de demulsificante de la mezcla se aproximan, en
ambos regimenes, a los correspondientes del surfactante mas hidrofilico (CP-4600-19); el
copolimero de mejor desempefio individual domina la formulacion de la mezcla. Los valores de
Cor , para los demulsificantes y su mezcla se muestran en la tabla V.2, donde ademas se aprecia
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que a elevadas concentraciones de asfaltenos (caso real) la concentracion requerida de la mezcla
es practicamente el doble de la del demulsificante de mayor HLB y 30% de la necesaria del

demulsificante menos hidrofilico.
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Figura V.24. Grdfico Cp’ versus C, para demulsificantes no ionicos del tipo copolimero de tribloque y su

mezcla equimolar

Tabla V.2. Valores de Cp; para demulsificantes tipo copolimero de triblogue y su mezcla

Demulsificante CDT* (ppm)

CP-4600-19 100
CP-1750-14 600
Mezcla 1:1 180

La mezcla de copolimeros desestabiliza las emulsiones en periodos de tiempo muy similares a
los requeridos por el CP-4600-19 (ver figura V.25) principalmente en la condicion Optima, lo
cual indica que este demulsificante no sdlo es el mas influyente en la formulacion fisicoquimica
del sistema, en lo que a concentracion se refiere, sino que ademas su elevado HLB constituye una
gradiente potencial suficientemente alto como para favorecer su rapida migracion a la interfase.
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En general estos resultados sugieren que la estructura e hidrofilicidad del CP-4600-19 le permiten
competir en la interfase con los asfaltenos de manera mucho mas efectiva que el CP-1750-14

cuando se dosifican mezclados.
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Figura V.25. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para demulsificantes del tipo

copolimeros de tribloque y su mezcla equimolar, con C4 = 500 ppm

Finalmente se presenta en la figura V.26 el la variacion de Cp~ versus C para la mezcla de
dos demulsificantes de naturaleza diferente, un copolimero de bloque en relacién molar 1:1 con
un monooleato de sorbitan. Este sistema presenta dos comportamientos bien definidos,
dependiendo del régimen (proporcional o de saturacion) considerado.

En primer lugar debe destacarse que la mezcla muestra una variacion de Cp que configura
los dos regimenes ya estudiados, el régimen llamado proporcional y el de saturacion, a pesar de
que uno de los surfactantes de la mezcla (SM-1310-15) no presenta individualmente el punto tope
y en consecuencia la regiéon denominada de saturacion. El ramal proporcional de la figura
correspondiente a la mezcla practicamente se superpone al del monoeleato de sorbitan, es decir,
aparentemente el régimen proporcional de la mezcla es “dominado” por el demulsificante de

menor HLB y peso molecular.
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En 1000 ppm de asfaltenos se aprecia a aparicion del punto T de la mezcla, cuyo valor
coincide con del CP-4600-19. Tal y como se reporta en la tabla V.3, el Cpr de la mezcla es 2.3
veces el del copolimero de tribloque, no obstante como ya fue mencionado, el SM-1310-15 no
exhibe régimen proporcional en el crudo estudiado; por lo tanto que puede afirmarse que el

régimen de saturacion es “dominado” por el copolimero de tribloque.
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Figura V.26. Grdfico Cp" versus C, para demulsificantes de naturaleza diferente y su mezcla equimolar

Tabla V.3. Valores de Cpy para demulsificantes de naturaleza diferente y su mezcla

Demulsificante CDT* (ppm)

CP-4600-19 100
SM-1310-15 -
Mezcla 1:1 230

A diferencia de las mezclas de demulsificantes de la misma naturaleza, en este Gltimo caso la
estabilidad minima de las emulsiones es mucho mas baja que la alcanzada con los
demulsificantes individualmente. De acuerdo a indicado en la figura V.27, se genera una sinergia

entre ambos surfactantes que incrementa la velocidad en que la mezcla se adsorbe y desestabiliza
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las estructuras asfalténicas en la interfase; asi mismo, podria sugerirse también que la mezcla de
ambos demulsificantes, debido a su estructura y peso molecular, permite un mejor “empate” con

la monocapa interfacial debido a interacciones mas efectivas con los asfaltenos.
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Figura V.27. Estabilidad versus concentracion de demulsificante para demulsificantes naturaleza

diferente y su mezcla equimolar, con C4 = 500 ppm

Las diferentes situaciones consideradas demuestran que no importa si la naturaleza de cada
componente es igual o diferente, la mezcla no puede modelarse mediante una regla lineal.
Aunque puede afirmarse que en general en una mezcla binaria de demulsificantes, la variacion de
Cp' sigue la tendencia impuesta por el surfactante que individualmente tiene el mejor desempefio
como deshidratante de petrdleo, el detalle muestra que depende del régimen considerado
(proporcional o de saturacion) el comportamiento de la mezcla no necesariamente se aproxima de
manera monotona al de uno u otro demulsificante.

Algo similar ocurre con la estabilidad de las emulsiones; no necesariamente la velocidad de
ruptura de las emulsiones a las que se aplico la mezcla se asemeja a la velocidad de ruptura
correspondiente al surfactante de mejor desempefio. En este trabajo se ha demostrado que el

parametro estabilidad puede estar comprendido entre los valores correspondientes a los
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demulsificantes individualmente (con tendencia hacia uno o el otro, no necesariamente el mejor)
e incluso puede alcanzar valores muy por debajo de los mostrados por cada uno de los
componentes de la mezcla.

Tal y como se indico en secciones anteriores, ahora es ratificado con el empleo de mezclas de
demulsificantes como deshidratantes de petrdleo, la mezcla interfacial demulsificante-asfaltenos
se desvia de la linealidad debido a las diferencias estructurales que pudieran existir entre ambas
especies anfifilas, asi a como fenomenos de fraccionamiento y segregacion en la interfase.

Es importante entonces a la hora de formular un buen agente deshidratante, tener en cuenta
ademads de la hidrofilicidad de los componentes de la mezcla (si es el caso) factores estructurales
como peso molecular y presencia de grupos polares (EO, PO, sulfato, fosfato, carboxilato, etc.)
que pudieran mejorar su efectividad. Se debe evaluar su desempefio tomando en cuenta la
concentracion necesaria para alcanzar el minimo de estabilidad y el tiempo requerido en
desestabilizar las emulsiones, es decir, considerar factores de primer y segundo orden que
cuantifican la calidad del demulsificante en funcion de la formulacion fisicoquimica del sistema.

La construccion de graficos Cp vs Ca y los diagramas de estabilidad de las emulsiones han
demostrado ser en conjunto una herramienta de gran utilidad practica que permite discriminar
entre varios demulsificantes y/o mezclas de demulsificantes los (as) que muestran el mejor
desempeio, es decir, requieren la menor dosificacion para desestabilizar el gel asfalténico
interfacial y actiian en intervalos de tiempo relativamente cortos.

Otro factor de gran relevancia a tomar en cuenta en la seleccion de un agente deshidratante a
nivel industrial, y que esta fuera del alcance de este trabajo, es su costo; es preciso considerar
junto con el desempefio fisicoquimico del demulsificante su disponibilidad y precio, con el objeto
de establecer cual de las opciones presentadas en el mercado constituyen el mejor equilibrio en la
triada Cantidad-Tiempo de Accion-Valor Economico 6 de ser necesario sintetizar moléculas “a

la carta” que cubran las necesidades especificas de la industria.

V.3.- Accion de un Campo Eléctrico

Con el objeto de aumentar la velocidad de deshidratacion y evaluar la formulacion
fisicoquimica en las nuevas condiciones, a dos sistemas de alta estabilidad se les aplico un campo
eléctrico de corriente directa de 200 V en el Deshidratador Electroestatico a escala de laboratorio

elaborado por el CITEC-ULA.
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Se ha demostrado que este equipo acelera significativamente la separacion del agua en las
pruebas de botella convencionales, reduciendo el tiempo de evaluacion de demulsificantes
comerciales de 8 horas 6 mas (prueba de botella clasica) a 15 6 20 minutos (aplicando campo
eléctrico). El mecanismo de electrocoalescencia reportado para este deshidratador es inducido por
la formacién de una pelicula de agua sobre el electrodo, que promueve el drenaje del agua
coalescida (efecto “ascensor descendente”) y en consecuencia una rapida separacion del agua
emulsionada [31].

Cuando un liquido no conductor de electricidad (petréleo) contiene dispersas pequefias gotas
de un liquido conductor (agua), y un campo eléctrico es aplicado al sistema, las gotas se
combinan de acuerdo a los tres fenomenos fisicos siguientes [34]:

a.- Las gotas se polarizan y se orientan en direccion de las lineas del campo eléctrico. Por
atraccion eléctrica las gotas se aproximan y coalescen.

b.- Las gotas de agua son atraidas hacia un electrodo impulsadas por la polarizacion eléctrica. En
campos de corriente continua las gotas tienden a acumularse en los electrodos aumentando su
tamafio hasta el punto de sedimentar por efecto de la gravedad.

Al respecto, Taylor [35] sugiere que entre un electrodo de corriente continua y una gota
ocurre un fendmeno denominado Carga por Contacto, en el cual la gota adquiere la carga del
electrodo que toca produciéndose una repulsion y una migracion hacia el electrodo de carga
opuesta, este movimiento favorece el choque con otras gotas y en consecuencia la coalescencia
en la region inter-electrodos.

c.- El campo eléctrico puede distorsionar la pelicula de agente emulsionante (asfaltenos) que
rodea la gota, haciéndola cada vez mas débil.

Independientemente del mecanismo que ocurra, la aplicacion del campo eléctrico genera un
movimiento aleatorio de las gotas que aumenta la frecuencia de colision gota-gota; cuando los
choques poseen la energia necesaria, la coalescencia ocurre. El incremento en el didmetro de las
gotas producido por su coalescencia deriva en un aumento de la velocidad de sedimentacion,
regida por la Ley de Stokes (ecuacion I1.17), y en consecuencia la cinética de separacion del agua
emulsionada se incrementa significativamente [36].

Si ademas se emplean agentes demulsificantes que, junto con el campo eléctrico, contribuyan

a desestabilizar la pelicula asfalténica interfacial, el tiempo de separacion del agua emulsionada
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se reduce significativamente, por lo que es comin en la practica industrial la utilizacion
simultanea de ambos métodos (quimico y eléctrico) de deshidratacion de petréleo [31, 37-40].

En la figura V.28 se muestra la estabilidad de emulsiones compuestas por crudo diluido en
ciclohexano con 500 ppm de asfaltenos y surfactante comercial SM-1310-15 (Tween 80). El
tiempo de ruptura de las emulsiones se reduce significativamente para todas las concentraciones
de surfactante empleadas; en la formulacion 6ptima (150 ppm de SM-1310-15) la estabilidad de
la emulsién se redujo de 62 minutos (sin campo eléctrico) a 1.5 minutos (200 V), en otras
palabras, la emulsion sin campo eléctrico requiere 42 veces mas tiempo para liberar el 50% del

agua.
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Figura V.28. Efecto del campo eléctrico sobre la estabilidad de las emulsiones con demulsificante

SM-1310-15 y C4= 500 ppm

La concentracion de demulsificante correspondiente a la minima estabilidad es la misma con
y sin la aplicacion de campo eléctrico, lo cual sugiere que la diferencia de potencial aplicada
acelera la velocidad de coalescencia de las gotas de agua pero no altera la formulacion

fisicoquimica del sistema.
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Una experiencia similar fue realizada con emulsiones desestabilizadas con un surfactante
extendido (M2C) de pobre desempefio como agente deshidratante, de acuerdo a los resultados
mostrados en la seccion V.1.3.1. La curva de estabilidad para sistemas con 1000 ppm de

asfaltenos se indica en la figura V.29.
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Figura V.29. Efecto del campo eléctrico sobre la estabilidad de las emulsiones con demulsificante

M2C y C4= 1000 ppm

En este caso, la reduccion de la estabilidad de las emulsiones es mas acentuada que en los
sistemas tratados con el demulsificante no i6nico. En la formulacién optima el tiempo de ruptura
de la emulsion pasdé de 137 minutos a 0.28 minutos; sin aplicacion de campo eléctrico se
requiere aproximadamente 500 veces mas tiempo para separar el agua emulsionada.

Al igual que el sistema tratado con SM-1310-15, la formulacién se mantiene inalterada bajo la
aplicacion de una diferencia de potencial, es decir, la concentracion de demulsificante donde la
estabilidad de las emulsiones es minima es la misma e igual a 700 ppm con y sin campo eléctrico,
lo que demuestra que cuando se emplean demulsificantes i6nicos, los métodos eléctricos de
desestabilizacion de emulsiones so6lo aceleran el proceso pero no modifican la condicion

fisicoquimica del sistema.
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El voltaje aplicado en este trabajo es relativamente bajo si se compara con los valores
reportados por otros autores [31, 35, 37, 41-43], que en su mayoria sobrepasan los 1000 V/cm, no
obstante la marcada reduccion en la estabilidad de las emulsiones puede atribuirse al mecanismo
de electrocoalescencia tipo “ascenso descendente”, mediante el cual el agua coalescida forma una
pelicula en los electrodos y drena rdpidamente por efecto de la gravedad.

Por lo tanto, el deshidratador electrostitico constituye una excelente herramienta para
comparar el desempefio de diferentes demulsificantes rapidamente y seleccionar el tipo y
concentracion de la quimica deshidratante adecuada para un determinado crudo, con la certeza de
que la formulacion fisicoquimica del sistema no es alterada por la aplicacion de una campo
eléctrico.

Se obtiene de esta manera informacion valiosa en periodos de tiempo cortos, lo cual en
combinacion con el conocimiento adecuado relacionado con el comportamiento fisicoquimico de
sistemas demulsificante-agua-petréleo, redunda en importantes beneficios técnicos y economicos

para el formulador de agentes deshidratantes.
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VI.- CONCLUSIONES

La eleccion de un buen agente deshidratante de petroleo seleccionado por los lineamientos
establecidos en los trabajos previos en base a la formulacion fisicoquimica, debe fundamentearse
principalmente en dos criterios cuantitativos: la concentraciéon requerida (dosificacion) y el
tiempo necesario para romper la emulsion, que en conjunto determinan su desempefio.

Para todas las familias evaluadas se encontré que surfactantes muy hidrofilicos o muy poco
hidrofilicos exhiben un pobre desempeio, en tales situaciones la concentracidn necesaria para
alcanzar la formulacion Optima es elevada y el tiempo requerido para desestabilizar las
emulsiones es muy largo. En todos los casos se emplearon los graficos que indican la
concentracion optima de demulsificante (CD*) en funcién de la concentracion de asfaltenos (Cp)
en conjunto con las curvas de estabilidad de las emulsiones, como herramienta para comparar la
eficiencia de los diversos deshidratantes.

Para la familia de los nonilfenoles etoxilados, se establece que demulsificantes con
relativamente bajos pesos moleculares (500-700) y valores de HLB entre 12 y 14 son los que
presentan el mejor desempenio.

Por su parte, los surfactantes extendidos probados muestran como deshidratantes de petroleo
un comportamiento comparable al de los surfactantes comerciales, lo cual incrementa
significativamente la importancia industrial de estas moléculas.

El desempefio de los demulsificantes extendidos i6nicos depende del tipo de grupo polar y del
nimero de grupos tipo 6xido de etileno y 6xido de propileno en la molécula. Por otro lado, en la
serie de surfactantes sulfatados, el que posee 7 6xidos de etileno es el mas eficiente en términos
de dosificacion y desestabilizacion de las emulsiones.

Entre las 11 sustancias probadas, se encontré que los surfactantes extendidos no ionicos
tienden a exhibir un mejor desempefio que sus homdlogos i6nicos, lo que sugiere un mayor

efecto desestabilizador del gel asfalténico interfacial.
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