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Resumen. Venezuela posee una alta actividad en la produccion petrolera, y el dificil
manejo y saneamiento de los desechos de esta actividad ha generado la acumulacion
de los mismos en espera de su recuperacion y disposicion. Estos desechos se
encuentran en las llamadas fosas de produccion y son emulsiones de agua en crudo
muy estables, viscosas y con un alto contenido de desperdicios quimicos provenientes
de la misma actividad de produccion petrolera, ademas, estas emulsiones presentan
un alto grado de oxidacién debido a su exposicion directa al ambiente por largo
tiempo. Sin embargo, el alto contenido de crudo de estas emulsiones, el alto precio
actual del petréleo en el mercado y los problemas ambientales que estos desperdicios
generan, promueven la busqueda de procesos para la separacion de sus fases tanto
para el aprovechamiento del crudo como para el saneamiento del 4rea donde se
ubican estas fosas.

La presente investigacion busca, en principio, estudiar la posible desestabilizacion de
las emulsiones de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31, ubicadas en el distrito
San Tomé en el estado Anzoategui, a través del cambio de su contenido de fase
acuosa y organica, la manipulacion de la temperatura como variable de formulacion y
la aplicacion de campo eléctrico para acelerar la coalescencia de las gotas de agua en
la fase dispersa durante el mecanismo de ruptura de estas emulsiones.

Durante el desarrollo experimental de este estudio factores como la alta estabilidad
que presentan las emulsiones y el fenomeno de percolacion presente durante el
proceso de aplicacion del campo eléctrico, imposibilitaron obtener los datos en base
buscados para el estudio de la estabilidad al no poderse apreciar agua coalescida o
sedimentada en las muestras y redireccionaron la investigacion hacia la busqueda de
un método alternativo que demostrase la presencia de gotas coalescidas de la fase
dispersa y de ser posible describiese la tendencia del comportamiento de las
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emulsiones ante los cambios de relacion de fases, temperatura y aplicacion del campo
eléctrico. No obstante, se pudo concluir que existe una relacion entre la cantidad de
agua en la muestra y el voltaje aplicado que indica que a alto contenido de agua en la
emulsion no es posible la aplicacion de un valor de voltaje lo suficientemente alto y
estable por la ocurrencia del fendémeno de percolacion. Se pudo determinar también
que el fendmeno de percolacion puede ser controlado o disminuido al aplicarse
movimiento a la muestra durante el proceso de aplicacion del campo eléctrico.

Con el uso de la centrifugacion como proceso de separacion alternativo se pudo
demostrar la presencia de agua coalescida en la emulsion después de la aplicacion del
campo eléctrico y también identificar a la viscosidad como propiedad de alta
importancia en la estabilidad de las emulsiones. Los resultados de la pruebas con el
uso de la centrifugacion indican que las emulsiones de las fosas Guara-2 y Merey-31
tienden a ser inestables a 80 °C a alto contenido de fase organica por presentar mayor
cantidad de agua sedimentada (7% y 5% del agua total respectivamente) para esa
temperatura, mientras que Acema-100 demostr6 el mayor grado de separacion, 35,7%
del agua total para un 61% de fase organica, a 60 °C y tuvo la tendencia a disminuir
el grado de separacion para un aumento en la temperatura. La aplicacion repetida y
alternada de la deshidratacion electrostatica y la centrifugacion, demostrd la
posibilidad de obtener un mayor grado de separacion de las fases, dando como
resultado para la emulsion de la fosa Guara-2 un aumento del 5% al 15,8% del agua
total separada luego de aplicarsele tres veces este proceso.

En el presente estudio se hace una propuesta de disefio del reactor de trabajo y de la
geometria de los electrodos que tiene como base evitar los problemas encontrados
durante el desarrollo experimental del trabajo.
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las emulsiones han sido por largo tiempo de interés en diversos estudios
debido a su amplia presencia en nuestra vida diaria. Ademads de encontrarse en
distintos productos naturales y elaborados, las emulsiones poseen propiedades muy
importantes que pudieran ser deseables, por ejemplo, en un producto formulado o

natural, o indeseables en emulsiones formadas en procesos industriales.

En el caso de los procesos industriales, existen las emulsiones de crudo, las
cuales pueden ser encontradas en todas las etapas de la produccion y recuperacion
petrolera, como las emulsiones de los lodos de perforacion, produccion,
procesamiento y transporte. Este tipo de emulsiones pueden ser deseables para cierta
etapa en los procesos industriales, pero indeseables para la siguiente; por lo tanto, en
muchos casos se presenta la necesidad de romper la emulsion y separar sus fases para

continuar con el proceso industrial que las involucra.

Venezuela posee una alta actividad en la produccion petrolera, y el dificil
manejo y saneamiento de los desechos de esta actividad ha generado la acumulacion

de estas emulsiones en espera de su recuperacion y disposicion.

En la actualidad existen alrededor de 12 mil fosas petroleras, normalmente
ubicadas en las cercanias del pozo en actividad, las cuales poseen los desperdicios de
las distintas actividades de la produccion del petrdleo. Estas fosas contienen una
mezcla estable de petroleo, agua y otros desechos identificados como “ripios” del

proceso de produccion.
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El tratamiento, manejo y aprovechamiento de estos desechos presenta
beneficios ambientales y econdmicos con la recuperacion de las areas verdes donde
se encuentran las fosas y la utilizacion del crudo que forma parte de las emulsiones.
Pero para que estos beneficios puedan lograrse es necesario el estudio a profundidad
de las emulsiones que se encuentran en las fosas, ya que debido a la alta estabilidad
que éstas poseen se ha dificultado el encontrar una via para la separacion de las

distintas fases que las conforman.

El presente estudio, el cual pertenece tanto a la linea de investigacion que
lleva en la actualidad la Escuela de Ingenieria Quimica en la Universidad Central de
Venezuela como al trabajo Doctoral del Profesor Carlos Morales en la Universidad
Técnica de Cottbus en Alemania, busca ampliar los conocimientos sobre la
estabilidad de estas emulsiones, sometiéndolas a cambios tanto de formulacion como
de composicion. Con la realizacion de esta investigacion se desea encontrar
alternativas para la separacion de las fases presentes en la emulsion en anlisis;
sometiéndola a procesos que representen una via de solucion al problema de

estabilidad que presentan de la manera mas econdmica posible.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En un inventario realizado por PDVSA para el afio 2001, se encontré que existen
en las tres regiones petroleras (oriente, occidente y sur) mas de 12.000 fosas que

contienen aproximadamente 9 millones de barriles de crudo.

La separacion del agua presente en las emulsiones de agua en crudo que se
encuentran en las fosas tiene como finalidad principal el uso del crudo obtenido,
luego de la deshidratacion. El crudo estd presente en las emulsiones en una
proporcion de hasta cincuenta por ciento en muchos casos. Una vez recuperado el

crudo presente en las fosas se puede proceder con el saneamiento ambiental de la
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zona donde se encuentra la fosa, que sin duda alguna se ve afectada por el

almacenamiento a largo plazo de estos desperdicios de la produccion petrolera.

El tiempo que tienen las fosas desde su creacion hasta la actualidad en
condiciones de exposicion directa al medio ambiente ha generado que las emulsiones
alli presentes tengan un alto nivel de estabilidad, lo cual genera una gran dificultad
para su separacion. El tratamiento de emulsiones bajo estas caracteristicas de alta
estabilidad es muy costoso, debido al valor que poseen los demulsificantes quimicos
con los cuales se produce la ruptura de las emulsiones. Sin embargo, la busqueda de
una solucién mas econdmica con la supresion del uso de quimicos demulsificantes, se
hace viable debido al costo actual de la cesta petrolera nacional y a la gran cantidad

de crudo emulsionado presente en las fosas.
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar la estabilidad de las emulsiones de agua en crudo de fosas de produccion
para separar las fases que la conforman y recuperar el crudo presente en la
emulsion; usando procedimientos fisico-quimicos en combinacion con campo

eléctrico de corriente directa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Disenar, montar y poner en marcha el equipo de desestabilizacion

electrostatica.

+ Disefiar el plan de experiencias para el estudio de la desestabilizacion usando

como variable la relacion de fases.

¢ Identificar la temperatura Optima de operacion y la relacion de fases que

promueve la mayor desestabilizacion de las emulsiones.

¢ Elaborar los mapas de formulaciéon-composicidon correspondientes al estudio

de estabilidad como funcion de la temperatura y la relacion de fases.
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CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS

Antecedentes.

Bailes P. y Larkai S. K. L (1984), en su trabajo titulado “Influencia de la
relacion de fases en la coalescencia electrostatica de dispersiones agua en aceite”,
pudieron notar el efecto de la relacion de fases en la coalescencia electrostatica en las
emulsiones W/O. Ellos concluyeron que ya que el aumento de la composicion de la
fase acuosa afecta el tamafio y numero de gotas en la fase dispersa, esto también
afecta la carga polarizada que puede ser inducida en cada gota para un campo
eléctrico dado. Por lo tanto, el incremento de la composicion de la fase acuosa tiene
un efecto sobre el promedio de colisiones de las gotas y del porcentaje coalescido.
Incluso pudieron medir que existe un valor 6ptimo de concentracion de la fase acuosa
para favorecer la coalescencia y obtener una correlacion que expresa de forma
cuantitativa el nimero promedio de colisiones por segundo, el cual depende de
parametros como la composicion de agua, un factor de empaque, la conduccion de
corriente promedio, el area de los electrodos y la fuerza méxima del campo eléctrico

aplicado.

En una revision de la tecnologia disponible para promover la coalescencia de
gotas de agua dispersas en una fase organica Eow J. y Ghadiri M. (2001) expusieron
que la coalescencia electrostatica ha probado ser una técnica muy eficiente para la
separacion de emulsiones W/O. Ademas, afiaden que el uso de energia térmica junto
a la aplicacion del campo eléctrico podria traer un mejoramiento en el alcance de la

desestabilizacion de la emulsion y rapidez de coalescencia. Todo lo anterior con el
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objetivo de conseguir un disefio del deshidratador electrostatico mas compacto en

comparacion con lo disponible actualmente en el mercado.

En conversaciones extraoficiales con la empresa PDVSA, para el afio 2003, se
pudo conocer que la empresa esta trabajando para la solucion de los problemas de las
fosas petroleras. Sin embargo, hasta ahora solo han tenido éxito en el trabajo de
recuperacion de areas verdes y el tratamiento de las aguas libres que se encuentran en
las fosas, no siendo asi en el proceso de recuperacion del crudo emulsionado. Ellos
observaron que las dispersiones que se deben someter a estudio presentan una muy
amplia variacion de propiedades y caracteristicas, por lo cual se puede inferir que un

enfoque general de la recuperacion del crudo no es aplicable.

En la actualidad, el uso de campo eléctrico para el tratamiento de emulsiones
W/O es muy popular en el proceso productivo de la industria petrolera debido a que
actiia como un acelerador de la coalescencia de las gotas en la fase dispersa. Marfisi
S. (2004) confirma lo anterior en su trabajo doctoral sobre la estabilidad de
emulsiones relacionada con el proceso de deshidratacion de crudos. Marfisi trabajo
en la evaluacion de cuatro tipos de resinas fenol formaldehido etoxiladas y con un
copolimero bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno, realizando pruebas con
presencia y ausencia de un campo eléctrico DC, pudiendo concluir que para todas las
experiencias la velocidad de separacion de la fase acuosa aumentd considerablemente

por la presencia del campo eléctrico.

Para la aplicacion del campo eléctrico DC en el estudio realizado por Marfisi
se utiliz6 el deshidratador eléctrico DEP-2 que consiste en un registrador de
intensidad de corriente y voltaje con un lector de datos conectado via puerto serial a
un computador, para el registro de datos durante la ejecucion de las pruebas. La celda
electrolitica estd constituida por un tubo centrifuga de forma conica y un par de

electrodos moviles para su facil manejo y remocion.
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Entre las conclusiones de este trabajo doctoral se encuentra la observacion de
la desestabilizacion de la emulsion estudiada al aumentarse la composicion de la fase
acuosa, dando la razon principal de tal fendmeno al aumento de la cantidad de agua
en la fase dispersa y por ende la disminucion de la distancia entre las gotas

emulsionadas, favoreciendo el numero de colisiones y la coalescencia.

Uno de los requerimientos en el estudio del rompimiento de las emulsiones es
tener el conocimiento de la caracterizacion de la emulsion. Tal informacion consiste
en la relacion de fases acuosa y orgénica y porcentaje de solidos presentes, la cual es
de alta importancia como criterio de partida para escoger la metodologia a aplicar

para la ruptura de la emulsion.

Zuiiga P. y Padron A. (2005) desarrollaron un procedimiento innovador con
la técnica de microscopia Optica y técnicas estandares ASTM para la caracterizacion
de emulsiones provenientes de 3 fosas de produccion, a saber Acema-100, Guara-2 y
Merey-31 ubicadas en el distrito San Tomé en el estado Anzodtegui. Algunos de sus

importantes resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Resultados experimentales de la caracterizacion de emulsiones
[Padrén A., Zuiiiga P.; 2005]

Contenido de Gotas en estado Distribucion del Solidos presentes
Emulsién Agua aglomerado didmetro de gotas en la emulsion
(% vIv) (%v/v) (%v/v) (Y% Vsiido/ VTotal)
Acema 100 47 12,2 90 pm < 17,4 < 1,5 pm -
Guara 2 40 14,3 110 pm < 6,9 < 1,5 pm 1,4
Merey 31 22,1 4,8 90 pm <1,5<1,5 pm 0,59

Los resultados obtenidos por los autores anteriores usando la técnica de
microscopia Optica son fundamentales para el presente trabajo debido a que
representan la caracterizacion de las emulsiones W/O que se encuentran en estudio en

este proyecto de investigacion para su desestabilizacion y separacion.
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El uso de quimicos demulsificantes ha sido una de las técnicas con mayor
éxito en la ruptura de emulsiones, pero su uso representa un costo muy elevado que lo
hace econdmicamente no atractivo en sistemas de gran estabilidad. Sin embargo, en
la actualidad se hacen esfuerzos en las investigaciones de las emulsiones para lograr
los mismos resultados con una minimizaciéon de quimicos al combinarlos con otros
mecanismos de desestabilizacion de las emulsiones. Donis F. y Ricaurte M (2005)
llevaron a cabo un trabajo de investigacion sobre la deshidratacion de crudo Slop
contenido en el patio de tanques Lagunillas Norte, en el cual ademas de plantear
varias alternativas para el tratamiento del crudo con algunos quimicos
demulsificantes y el uso de calentamiento concluyeron que la deshidratacion termo-
quimica de ese crudo emulsionado hasta un contenido de agua de 1% en volumen o
menor no es posible sin efectuar una diluciéon que aumente la composicion de la fase
acuosa. Adicionalmente obtuvieron como resultado de su trabajo que la previa
filtracion con el fin de retirar el contenido de sélidos presentes en la emulsion no es
favorable para el proceso de separacion de fases pues provoca una disminucion en el

tamafio de gota de la fase dispersa ocasionando una mayor estabilidad en la emulsion.

Luego, para el mismo afo, el Prof. Carlos Morales en la primera parte de su
trabajo doctoral, en la revision del estado del arte del entendimiento y la tecnologia
realiz6 varias experiencias donde tuvo la oportunidad de aplicar un campo eléctrico a
las emulsiones que se encuentran en estudio en este trabajo sin hacerles ningun
cambio fisico-quimico y observd con bastante claridad el mecanismo de ruptura de
las emulsiones bajo la vision magnificada de un microscopio, lo cual comprueba la
efectividad de la aplicacion del campo eléctrico para la aceleracion de este

mecanismo.
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Sistemas Surfactante — Agua — Aceite

Surfactantes: concepto, clasificacion y propiedades.

Un surfactante es una sustancia quimica, que por la doble afinidad que le
confiere su estructura molecular, constituida por una parte polar (hidrofilica) y otra
apolar (lipofilica), tiene actividad interfacial y se adsorbe a una interfase
liquido/liquido o a una superficie/liquido en forma orientada, disminuyendo la
tension interfacial o superficial [Marfisi, S.,2004]. Los surfactantes poseen
generalmente en su parte polar un grupo funcional que contiene heterodtomos, como
O, S, N o P; los grupos polares mas comunes son los grupos: carboxilato, sulfonato,

sulfato, amonio y fosfato [Salager, J.L., 2002 (e)].

Usualmente, los surfactantes se clasifican segiin su ionizacion en fase acuosa.
Aquellos que se disocian en un i6n surfactante cargado negativamente y un cation
metalico se llaman surfactantes anionicos. Son los surfactantes mas importantes
desde el punto de vista de produccidn; representan el 50% del total. Los surfactantes
cationicos se disocian en agua en un i6n surfactante cargado positivamente y un i6n
del tipo haluro. Mientras que los surfactantes no ionicos, que al igual que los
anidnicos representan practicamente el 50% de la produccion, no forman iones
cuando se encuentran en solucion acuosa y sus grupos polares son del tipo poli-
alcohol y/o poli-éter (poli-6xido de etileno o poli-6xido de propileno) [Marfisi, S.,

2004].

Los surfactantes poseen dos propiedades principales. Ellos son capaces de
situarse en una interfase por adsorcion, y también son capaces de asociarse para
formar polimeros de agregacion llamados micelas. El caracter anfifilo de los
surfactantes les da la propiedad de poseer afinidad a la vez por las sustancias polares

y las sustancias apolares. Las primeras moléculas de surfactante presentes en una
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solucion tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase y adsorberse en ella,
siendo la fuerza motriz de tal adsorcion el efecto hidrofobo o lipofilico, dado por la
cola apolar del medio acuoso [Salager, J.L., 2002 (e)].

En soluciones acuosas, concentraciones diluidas de un surfactante actian muy
parecido a un electrolito, pero en mayores concentraciones resulta un comportamiento
muy diferente. El surfactante tiende a formar agregados organizados llamados
micelas [Scharamm,L.;1992], como se muestra en la figura 1, en la cual la parte
lipofilica del surfactante se situa en la parte interior del agregado formado y deja la
parte hidrofilica de cara al medio acuoso. Las soluciones micelares poseen una
propiedad muy importante llamada capacidad de solubilizacion; pueden solubilizar
sustancias apolares en cantidades considerables dentro o en la superficie de las

micelas.

setsbbbibibd

no hay agua
en el centro

NP e
\. .._/ *\—..\ exc

se forman agregados » MICELAS

Figura 1. Micela: agregado de moléculas de surfactante [Salager J.L., 1993].

Emulsiones.

Cuando un sistema que contiene surfactante, agua y aceite se somete a
agitacion, una de las fases liquidas queda dispersa en forma de gotas (con didmetro de

uno a cien pum), produciéndose una emulsion [Becher, 1977]. En las emulsiones el
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surfactante actiia como agente emulsionante, estabilizando la emulsién y retardando

asi la coalescencia de las gotas que conforman la fase dispersa.

De los liquidos inmiscibles que conforman la emulsion, uno es generalmente
de naturaleza acuosa y otro de naturaleza orgénica, y para mayor comodidad se
utilizan las letras iniciales de los nombres de las fases en inglés “oil” (O) para la fase
aceite y “water”(W) para la fase acuosa debido a que ambas palabras comienzan con
la misma letra en espanol. Si la fase dispersa es el agua, se llama una emulsiéon de
agua en crudo o W/O, la cual es muy frecuente en el proceso de produccion de
petroleo. Pero si la emulsion posee gotas de aceite dispersadas en agua, se le llamara
emulsion de aceite en agua o O/W. Pudieran existir otros casos de mayor
complejidad donde por ejemplo las gotas de aceite de una emulsion O/W contienen
en su interior goticas de agua, en cuyo caso se esta en presencia de una emulsion
multiple del tipo W/O/W, como se muestra en la figura 2, y de igual manera se puede

encontrar emulsiones multiples del tipo O/W/O.

8 E)C)O
o ° 1002

Emulsion O/W Emulsion W/0 Emulsion W/0/W

o
O

Figura 2. Diferentes tipos de Emulsiones [Salager J.L., 1999(b)].

Existen también las Biemulsiones, que resultan de mezclar dos emulsiones
semejantes, con la misma fase externa o por lo menos compatible. En este caso si las
fases dispersas mezcladas son de la misma naturaleza, la diferencia se puede deber al
tamafio de gota, pero si por el contrario las fases dispersas son de naturaleza diferente
pudieran eventualmente coalescer y llevar a cabo fendmenos como polimerizacion,

reaccion quimica, entre otros.
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Formulacion en sistemas Surfactante-Agua-Aceite

La formulacion fisico-quimica se relaciona principalmente con la naturaleza
de los componentes de la emulsion, en cambio las cantidades de esos mismos

componentes son consideradas variables de composicion.

Numerosos estudios relacionados con los sistemas surfactante-aceite-agua
también llamados SOW (Surfactant-Oil-Water), han permitido definir las siguientes

variables de formulacion [Marfisi, S; 2004]:

¢ Salinidad de la fase acuosa (Salinidad en % NaCl respecto al agua). Con

surfactantes anionicos se prefiere usar el logaritmo neperiano de la salinidad.

¢+ ACN (Alkane Carbone Number), el nimero de carbonos de la molécula del n-
alcano. Si el aceite no es un n-alcano se define EACN, como el nimero de
carbonos de la molécula del n-alcano equivalente, es decir, aquél que posee la
misma afinidad que el aceite para el surfactante [Cash et al., 1977]. En el
caso de aceites complejos e incluso para crudos, se usan reglas de mezcla

lineales con base en las fracciones molares [Cayias et al., 1976].

¢+ HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance), es un pardmetro que reporta una

medida de la afinidad relativa del surfactante para las fases agua y aceite.

* Presencia de alcoholes, con referencia al tipo y concentracion

¢ La temperatura.

¢ La presion.
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En un barrido de formulacién existe un valor denominado formulacion

optima, en el cual:

¢ Seiguala la afinidad del surfactante por las fases acuosa y oleica.

¢ La tension interfacial pasa por un minimo [Salager J.L. et al.,
1977,1979,1980].

¢ La solubilizacion de agua y aceite por el surfactante pasa por un maximo.

¢ La estabilidad de la emulsion toma un valor minimo [Salager J.L., 1999(c)].

¢ En presencia de un alcohol adecuado algunos sistemas exhiben un
comportamiento trifasico, con una fase media que es una microemulsion en

equilibrio con las fases en exceso de agua y aceite [Salager J.L., 1977].

Generalmente, el comportamiento de fase se representa en funcién de la
composicion de cada componente del sistema en un diagrama ternario a formulacién
constante. Uno de los més usados es el diagrama ternario de Winsor que se observa

en la figura 3.

R < 1 Diagrama de s 5 Diagramade R >1
Qg Teor Tooll
O&;\ I-)_Qb p Ipo \)n’ %/—
L 008
i W N 8 W TN o ,Q?Q\
1 Micela 5., Micela
Diagrama de Winsor Tipo 1l
5 ua Fi -T- f /?- 3\
S =1 % %@ﬁb{

— V% b=

R eelie\
V& R

5y &5, Micelas = Microemulsién

é?é?&?&?é?&?é?é? : ::be
é?&?(]}?&?ﬁ&ﬂ?é?am

Cristal Liguido

Figura 3. Diagramas Ternarios de Winsor [Salager J.L., 1999 (a)]
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Winsor en 1954 describi6 el concepto de formulacion a partir de la relacion
entre las interacciones del surfactante con la fase acuosa de un lado y con la fase

aceite del otro [Salager J.L.,1999 (a)].

R="e (Ec.1)

En la ecuacion 1 4., es la sumatoria de las interacciones entre el surfactante y
la fase aceite y A, la sumatoria de las interacciones entre el surfactante y la fase

acuosa.

La teoria de Winsor describe tres tipos de diagramas para tres valores del
término R, como se puede observar en la figura 3. Cada uno de los casos son los

siguientes:

Si R>1, las interacciones entre el surfactante y la fase aceite superan las

interacciones entre el surfactante y la fase acuosa porque tiende a solubilizarse en la

fase aceite. Para este caso se habla de un comportamiento de fase tipo 2.

Si R<1, se dice que el surfactante tiene un comportamiento hidrofilico debido
a que las interacciones entre el surfactante y la fase acuosa superan a las interacciones
entre surfactante y la fase aceite. Para este caso se habla de un comportamiento de

fase tipo 2.

Si R=1, las interacciones se equilibran y el surfactante no se encuentra ni en la
fase acuosa ni en la fase aceite sino en una fase intermedia. Este valor de R

representa a la emulsion en el estado de formulacion optima.

A pesar de que esta relacion es muy util para entender cualitativamente lo que
pasa en la interfase, el estado actual de la termodinamica del liquido no permite
estimar el valor de tales interacciones, y se debe recurrir a otros modelos [Salager

J.L., 1984]. Los estudios de Winsor muestran que la obtenciéon de una tension
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interfacial baja ocurre en el punto de formulacidén optima cuando la situacion fisico-
quimica se puede describir como R=1, pero esto no establece una relacion numérica

para traducir esta condicion en términos de variables experimentales de formulacion.

A partir de trabajos especialmente relacionados con la condicion de obtencion
de un sistema trifasico y al conocimiento de las diferentes variables fisicoquimicas,

fue posible establecer un modelo termodinamico basado en los potenciales quimicos.
SAD = afinidad para el aceite — afinidad para el agua = p* - po*  (Ec.2)

donde p* es el potencial quimico estandar del surfactante en la fase indicada por su
subindice. El término SAD significa diferencia de afinidad del surfactante
(Surfactant Affinity Difference).

Se conocen dos correlaciones importantes que toman en cuenta las variables
de formulacion y el ambiente fisicoquimico del sistema SOW, las cuales se clasifican

segun del tipo de surfactante:

¢ Para surfactantes anionicos [Salager J.L., 1979]:

Ljf—lTL0+1n(5)—(k)EACN—f(A)—aT.AT (Ec.3)

¢ Para surfactantes no idnicos [Bourrel et al., 1980,1988]:

“ZI—ZT) =0 —EON +(b)S —(k)EACN — ¢(A) +c, AT (Ec.4)

donde S es la salinidad de la fase acuosa expresada en porcentaje masico de
electrolito (%p/p), b es la constante se salinidad segun el tipo de electrolito; o,a,k,
son parametros caracteristicos del surfactante considerado; EON es el nuimero
promedio de grupo 6xido de etileno por molécula; EACN es el nimero de dtomos de

carbono de la molécula de n-alcano equivalente, f(A4) y #(A) son funciones del tipo
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y concentracion de alcohol, a, y ¢, son constantes de la temperatura y AT es la

diferencia de temperatura del sistema referido a la temperatura ambiente.

Cuando SAD varia de positivo a negativo se obtiene un barrido de
formulacion, y el sistema SOW exhibe una serie de propiedades cualquiera sea la
variable de formulacion utilizada para modificar SAD [Salager J.L. et al, 1983; Anton

et al., 1985,1997].

En SAD=0 la afinidad del surfactante con la fase acuosa equilibra exactamente
su afinidad para la fase aceite; la solubilizacion de agua y de aceite por unidad de
masa de surfactante pasa por un méaximo y puede formar una tercera fase que se
reconoce como una microemulsion intermedia. La tension interfacial pasa por un
minimo muy marcado que puede alcanzar valores ultrabajos que pueden ser menores
por lo menos en tres érdenes de magnitud comparado con la tension interfacial de los
liquidos sin la presencia de surfactante. Por lo tanto se puede reconocer SAD=0 como

el estado de la emulsion en formulacion dptima.

La observacion de la variacion fisico-quimica de las emulsiones se hace mas
sencilla si se representa de manera grafica. Para ello, se deben preparar una serie de
sistemas con igual composicion pero de formulacion variable, y luego se cambia el
balance fisico-quimico con la manipulaciéon de la variable de formulacién mads
apropiada segun el sistema. Como resultado se obtienen representaciones graficas,
como en la figura 4, donde los valores de SAD corresponden a una variacion de

cualquiera de las variables de formulacion.

K o
3| ow S| ow | wo
S Lwo| £\ XY
“E WO g
:
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SAD - 0 + SAD - 0 +

Figura 4. Variacion de conductividad y tamafio de gota en emulsiones
a lo largo de un barrido de formulacién [Salager J.L., 1999 (c)]
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Relacion entre la formulacion, composicion y propiedades.

Mapas Formulacion-Composicion

La representacion de alguna propiedad en funcidon de tres variables se hace
dificil, como el caso de tomar en cuenta la relacion agua/aceite, concentracion de
surfactante en la emulsion y la variable de formulacién. Por lo cual, para fines
précticos, se toman solo las dos variables mas importantes, que en este caso son la
relacion de fases agua/aceite y la variable de formulacion. Eso no significa que la
concentracion de surfactante no es una variable importante, sino que por lo general se
toma en cierto rango, tipicamente 0,3-5%V., en el cual los cambios apreciables de las
propiedades no dependen de ¢l [Salager, J.L., 1999 (c)], a excepcion de la tension
superficial que se ve afectada directamente por la concentracion de agentes

tensoactivos.

En consecuencia, para la representacion grafica del comportamiento de alguna
propiedad de una emulsion en funcion de la formulacion y la relacion de composicion
agua/aceite, se debe utilizar un mapa bidimensional que se construye de la siguiente

forma:

¢ Experimentalmente se hacen barridos de formulacion a varios valores de
composicion.

« Experimentalmente se hacen barridos de composicion a varios valores de
formulacion.

¢ Se mide para cada punto generado por los dos pasos anteriores la propiedad
deseada de la emulsion

* Se unen los puntos del mapa que exhiban el mismo valor de la propiedad

medida
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Trace los contornos de
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Figura 5. Obtencion del mapa Formulacion-Composicion a partir del barrido bidimensional
[Salager, 1999 (¢)].

Con la obtencion de las lineas de iso-propiedad se construye un mapa similar
a los mapas geograficos que poseen las curvas de nivel, como puede observarse en la
figura 5. Ademas, este tipo de graficos permite visualizar de forma répida las zonas

donde la propiedad presenta sus valores minimos, méximos, constantes o cambiantes.

La inversion de las fases se refiere al proceso en el cual una emulsion
repentinamente cambia del tipo O/W al tipo W/O o viceversa. El mecanismo exacto
de la inversiéon de fases no es muy claro aun, aunque obviamente involucra algin
proceso de coalescencia y dispersion. También se puede decir que el proceso no es
siempre reversible. Eso se debe a que cierto grado de histéresis puede ocurrir si se
alcanza el punto de inversion de distintos puntos de la escala de composicion

[Schramm, 1992].

La identificacion del tipo de emulsiéon se hace en base al valor de la
conductividad puesto que en la gran mayoria de los casos la fase acuosa posee
electrolitos y, por lo tanto, hay conduccion de electricidad a través de ella. La
variacion de una conductividad alta (mS/cm) a baja (uS/cm) o viceversa se produce

muy rapidamente e indica la inversion de fases en una emulsion y con la medicion de
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estos cambios de conductividad se puede trazar un limite bien definido, que se llama

linea o lugar geométrico de inversion [Salager, 1999 (¢)].

Ahora bien, la linea de inversion que puede definirse en el mapa formulacion-
composicion, mostrado en la figura 6, tiene en general forma de escalon, con una
parte horizontal al centro y dos ramas laterales esencialmente verticales. La parte
horizontal coincide con la linea de formulacion 6ptima que se extiende tipicamente
entre la zona 30 a 70% de contenido de agua aunque eso dependa del sistema, en

particular de la agitacion y de la viscosidad de los fluidos.

Los tres segmentos que componen la linea de inversion permiten dividir el
grafico en 6 regiones, A es la zona central con una composicion de agua y crudo
similar, B a bajo contenido en agua y C a alto contenido de agua con el exponente + 0
— segun el signo de SAD, es decir + cuando domina la afinidad del surfactante para la
fase aceite, y — cuando domina su afinidad para la fase acuosa [Schramm,1992], tal y

como se observa en la figura 6.

Sulfonato de Petréleo, 4% 2-butanol, Kerosen

+
Bt ;¢ + /
+
+
S osk g ct B™ estable W/O C
© & A+ inestable
= 2 <+ multiple
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N =] 1
S ool & S
Soo0f E 2.5 T inestable
& inestable inestable
% 5 3 g Q inestable
2 £ 4 X o)
2 S OW ~—_ b
» = 5 inestabl
W | inestable _ -
Dosk 6 multiple A c
S B° AT C- -
B estable O/W )
1
ACEITE COMPOSICION AGUA ACEITE COMPOSICION AGUA

Figura 6. Mapa bidimensional formulacion-composicion de estabilidad. Mapa experimental
(izquierda) y mapa esquematizado (derecha) [Salager, 1999 (c)].
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El grafico anterior, en el cual los contornos de iso-estabilidad estan
representados como el tiempo requerido en segundos para que coalezcan dos tercios
del volumen de la fase que se separa primero, da una muestra de la practicidad de los
mapas formulacion-composicion  representados de manera bidimensional,
observandose con claridad la linea de inversion de fase, la zona de formulacion

Optima y cambios importantes de la propiedad medida para la emulsion estudiada.

P‘O ESTABILIDAD

P@\\'\O alta baja
<
ESTABILIDAD
. @
baja | alta }'\

ACEITE fw AGUA

Figura 7. Representacion tridimensional del mapa de estabilidad.
[Salager, J.L.; 1999 (¢)]

En la figura 7 se observa un corte en zig-zag del mapa de estabilidad,
habiéndose escogido los cortes para que intersecten la curva de inversion en los tres
casos posibles. Asi se puede notar informacion de importancia, como los minimos de
estabilidad cerca de la formulacion Optima y la caida brusca de la estabilidad al

acercarse a la linea de inversion en sus ramas verticales.

Cambios de formulacion-composicion en la emulsion sin traspasar la
linea de inversion.

Si se observa el mapa de formulacién-composicion correspondiente al tamafo
de gota en la figura 8, se puede apreciar que es posible obtener un tamafio de gota
muy pequefio en dos zonas de la regiéon A". Si una emulsion se encuentra cerca de la
rama horizontal de la curva de inversion tendria un tamafio muy pequefio de gota,

pero seria instable por la cercania al valor SAD=0.
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Figura 8. Propiedades de emulsiones en mapas de formulacién composicion
[Salager J.L., 1999 (c)]

Un cambio répido en la formulacion que haga disminuir el valor de SAD sin
cambio en la composicion de las fases haria que la emulsion alcance una zona estable
en la region A’, lo cual evitaria la coalescencia de las gotas dispersas. Esto indica
claramente la importancia del conocimiento del comportamiento de las propiedades
de la emulsion tanto para su elaboracidn como para su ruptura. Ademas, se evidencia
la conveniencia de conocer la ubicacidn inicial en el mapa formulacion-composicion
de la emulsion en estudio para hacer los cambios pertinentes de formulacion o

composicion que generen de mejor manera los resultados buscados.

Cruce de la linea de Inversion

Las dos formas de cruzar la linea de inversion para una emulsion en el mapa
de formulacion composicidon estan asociadas a dos comportamientos muy diferentes.
La primera, conocida como inversion transicional, es producida con cambios en la
formulacion y una relacion agua-crudo constante. Este tipo de cruce de la linea de
inversion toma lugar en la Region A en el centro del mapa de formulacion

composicion.  Resultados experimentales indican, para esta clase de proceso
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dinamico, que la inversion ocurre en el preciso momento cuando se cruza la linea de
inversion donde se tiene un valor SAD=0, sin importar la direccion del cruce. Por lo
tanto, las ramas horizontales de la linea de inversién estdndar y dindmica son

idénticas.

FORMULACION
FORMULACION

=

-
-

ACEITE AGUA ACEITE AGUA

Figura 9. Lineas de inversién dindmica y zona de histéresis [Salager J.L., 2002 (d)].

El cruce de las ramas verticales de la curva de inversion involucra un
fendémeno completamente diferente al cruce de la rama horizontal. La posicion de las
lineas de inversion dindmica se muestra en la figura 9 cuando la composicion cambia
hacia la derecha e izquierda del mapa. Las flechas negras indican la direccion del
cambio y la punta de ellas muestran el punto en donde ocurre la inversion de fase.
Igualmente se puede apreciar que la inversion de fase no ocurre en el mismo punto si
el cambio de composicién ocurre desde la derecha o la izquierda, lo cual indica que
existen areas (que se muestran sombreadas en la figura 9) de histéresis en las cuales

pueden encontrarse los dos tipos de emulsion.

Desde el punto de vista practico en el proceso de formulacion de emulsiones o
rompimiento de las mismas, estas caracteristicas son muy utiles porque proveen la
informacion necesaria para modificar alguna variable de formulacién y la relacion de
composicion agua-crudo para obtener un retardo o un adelanto del punto de inversién

de fase segun sea el objetivo buscado.
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Estabilidad de Emulsiones

Una emulsion es por definicién un sistema termodindmicamente inestable y
tarde o temprano debe separarse en dos fases. Es relativamente facil decir que una
emulsion se ha roto, pero es dificil definir experimentalmente un valor de su

estabilidad [Salager, J.L.,1999 (¢)].

La unica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la
variacion del nimero de gotas en funcion del tiempo. Esta informacion no se puede
obtener empiricamente; sin embargo, se puede medir indirectamente la estabilidad de
una emulsion mediante pruebas de variacion de la distribucion del tamafio de gota
con el tiempo. Esta variacion ocurre durante el proceso de coalescencia de la fase
dispersa en la emulsion, por lo tanto, la estabilidad de una emulsion se relaciona en

general con el volumen de las fases separadas [Salager, J.L., 1999 (¢)].

Para que ocurra la coalescencia con el objetivo de obtener la separacion de las
gotas de agua en la fase continua en una emulsién W/O, la capa liquida entre las gotas
debe pasar por un proceso de adelgazamiento. Sin embargo, para que la capa liquida
pase por ese proceso debe ser sometida a algunas fluctuaciones térmicas o mecanicas,
lo cual resulta en el estiramiento de la capa liquida con la formaciéon de ondas de
superficie que crecen en amplitud y provocan la coalescencia de las gotas

[Scharamm, 1992].

Debido a la presencia de esta capa delgada de la fase continua entre las gotas,
se hace de alta importancia estudiar los fenomenos interfaciales, ya que la resistencia
al adelgazamiento de esta capa puede traer como consecuencia un retardo

significativo en la coalescencia de las gotas en la fase dispersa.
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Los cambios presentes cuando ocurre disminucion de la estabilidad de una
emulsion son los reversibles y los irreversibles. Entre los cambios reversibles esta la
sedimentacion/flotacion y la floculacion, donde los primeros pueden ser descritos por
la ecuacion de Stokes, que se detalla en la ecuacion 5 de la seccion 2.3 de éste
capitulo, la cual va a depender del tamano de la gota, la diferencia de densidad de las
fases y la viscosidad de la fase orgéanica cuando ésta es la fase continua. En el otro
tipo de cambio se encuentran el fendmeno de coalescencia que, al igual que la
floculacion, puede ser controlado mediante una barrera energética, la cual viene
determinada por la magnitud de las fuerzas de atraccion y repulsion entre las

particulas.

Entre las fuerzas de atraccién y repulsion que influyen en el proceso de

floculacion y coalescencia se encuentran:

¢ Fuerzas Van der Waals:

Son fuerzas de atraccidon que actuan en todo tipo de atomos o moléculas y
tienen su origen en la dispersion de la luz en las regiones Visible y UV del espectro.
Siempre se encuentran presentes y son de largo alcance. Esta fuerza de atraccion
depende del tamafio de las particulas y de la distancia que existe entre ellas, siendo

cada vez menor a medida que exista mayor distancia de separacion.

¢ Fuerzas electrostaticas:

Son fuerzas de repulsion y estdn presentes debido a que cuando dos particulas
poseen una carga eléctrica neta se repelen entre si. Depende del tamafio de particula

y de la fuerza idnica del medio (ver figura 10).

* Fuerzas de corto alcance:
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Son fuerzas de repulsion que actiian cuando las gotas se encuentran muy cerca.
Un ejemplo de estas interacciones es el efecto estérico entre las particulas a causa del

agente tensoactivo adsorbido en su interfase (ver figura 10).

Gota o particula

surfactante agua su(f_a]c_tante
idnico o e ° noianico
Gota o particula

REPULSION
REPULSION
ELECTROSTATICA ESTERICA

Figura 10. Algunos tipos de fuerzas de repulsién [Donis F., Ricaurte M., 2005]

En la figura 11 se muestra la fraccion de volumen coalescido en funcion del
tiempo para una emulsion determinada. Esta curva posee una forma sigmoide, la cual
es caracteristica de un proceso con varias etapas. Durante cierto periodo inicial no se
separa ningun tipo de volumen y este periodo de iniciacién se corresponde a la
sedimentacion de gotas y al drenaje de la fase externa hasta alcanzar una emulsion

compactada, en la cual las gotas no se tocan.

1
> ACEITE >
~ COALESCIDA c
O
> 8
EMULSION —p»
0
10 100 1000 10000 TIEMPO

Figura 11. Fraccion del volumen coalescido en funcién del tiempo
[Salager J.L., 1999 (b)]
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Cuando las peliculas intergotas llegan a alcanzar un espesor del orden de 200
A son susceptibles de romperse, provocando asi la coalescencia y la formacion de un
volumen de fase separado. Esta etapa corresponde a la parte ascendente de la curva,
cuya sigmoide puede interpretarse como la funcidon acumulativa de una distribucién

normal o log-normal, lo cual es 16gico por el caracter aleatorio del proceso de ruptura.

Algunos parametros que afectan la estabilidad son los siguientes [Rios,

Fals,1990/Kokal, Al-Jamal, 1999]:

¢ Temperatura:

La estabilidad de una emulsion depende de la temperatura, porque la
viscosidad es funcion de esta propiedad. Al aumentar la temperatura, la viscosidad
disminuye y facilita la floculacion. Un aumento de la temperatura tiende a reducir la
rigidez de las peliculas interfaciales y a desestabilizarlas. Sin embargo, también
produce una aceleracion del proceso de formacion de dichas peliculas, ya que
aumenta el valor del coeficiente de difusion de los surfactantes naturales. En
presencia de surfactantes anionicos, un aumento de temperatura aumenta la afinidad
de éstos para la fase acuosa, mientras que el inverso ocurre con surfactantes no

16nicos.

¢ Surfactantes:
El tipo y concentracion de surfactantes juega un rol muy significativo en la
estabilidad de las emulsiones. Ellos pueden extender en gran proporcion el tiempo de

coalescencia; por lo tanto, pueden estabilizar la emulsion.

¢ Contenido de agua:
La cantidad de agua presente en una emulsion de agua en crudo es un
importante factor, ya que a medida que la cantidad de agua es mayor, la distancia
entre las gotas dispersadas en la fase externa serd menor, aumentando el nimero de

colisiones entre las gotas y facilitando asi el acercamiento entre ellas y su posterior
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coalescencia. En general, menores porcentajes de agua presentes en el crudo tienden a

formar emulsiones mas estables.

+ Envejecimiento de un crudo emulsionado:

Si un crudo emulsionado es almacenado y no se trata, una cierta cantidad de
agua precipitara por gravedad y otra parte se mantendra emulsionada. A menos que
alguna forma de tratamiento sea empleada para completar la ruptura total, habrd un
porcentaje de agua en el petréleo, aunque se prolongue el tiempo de sedimentacion.

Este pequefio porcentaje de agua tiende a estabilizar la emulsion.

¢ Campo eléctrico:

Cuando una gota de agua est4 ubicada dentro de un campo eléctrico intenso se
produce un dipolo inducido en el sentido contrario al campo. Cuando varias gotas
vecinas estdn sometidas a un campo eléctrico, las gotas que se ubican en la direccion
del campo poseen polos de signo contrarios y se atraen. Al acercarse suficientemente
dos gotas, la fuerza atractiva se torna considerable y la coalescencia es inmediata.
Cuanto menor es la tension interfacial, mayor el alargamiento de las gotas en el
campo y por lo tanto es mayor la posibilidad de contacto con sus vecinas. Sin
embargo, se debe notar que si la gota es de forma alargada la atraccion de cada polo
por los electrodos que producen el campo puede producir una ruptura de la gota. Es
por ello que el tiempo de residencia de la emulsion en el campo debe ser corto y el

potencial del campo no debe sobrepasar un nivel critico [Sams G., Warren K.; 2003].

Fenomenos involucrados en la ruptura de una emulsion.

Mecanismo de ruptura de una emulsion

La ruptura de una emulsién es un proceso multietapa de dificil estudio por

involucrar muchas gotas en la fase dispersa a la vez. Por lo tanto, los mecanismos
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elementales se estudian en general sobre un sistema mas simple, como aquel que
presenta una sola gota de fase dispersa que se acerca a una interfase plana o dos gotas

que se acercan por fuerzas externas que actian sobre ellas.

Las etapas del mecanismo de ruptura se pueden dividir en tres [Jeffrey y

Davies, 1971]:

¢ Acercamiento macroscopico de las gotas:
Corresponde al acercamiento de dos o mas gotas debido al fenémeno de
sedimentacion gravitacional, dado por la ley de Stokes (Ec. 5) expresada para una
emulsion del tipo W/O, basada en la suposicion de gotas esféricas rigidas, o de

Hadamard (Ec. 6), que considera el efecto de la viscosidad de la fase continua.

2
v, = &dn {20~ P.) (Ec. 5)
18.4,
1+&
v, =, il (Ec. 6)
1+ 23 H,

Para aumentar la velocidad de las gotas, generalmente se utiliza calor, que

reduce la viscosidad de la fase externa y aumenta la diferencia de densidad entre los

fluidos.

También se emplean fuerzas diferentes a la gravedad natural para aumentar la
velocidad de contacto y/o el tamafio de la gota, como la fuerza de centrifugacion
[Vold y Groot, 1962], fuerzas capilares con filtros coalescedores [Spielman y Goren,

1962] o fuerzas electrostaticas [Cottrel y Speed, 1911].
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¢ Drenaje de la pelicula intergota:

Al final de la etapa anterior, las gotas se deforman (adelgazamiento del orden
de 0,1 micras o menos) y se genera una pelicula (espesor alrededor de 500 A) entre
dos gotas, dando asi inicio a la segunda etapa del proceso llamada drenaje de la
pelicula intergota, donde estan involucrados fenémenos interfaciales relacionados
con la presencia de surfactantes adsorbidos. Esta etapa en el proceso de ruptura se
considera como el paso controlante, debido a que de ella depende en gran parte la

rapidez de rompimiento de la emulsion [Schramm, 1999].

La velocidad de drenaje de la pelicula depende de las fuerzas que actian en la
interfase. Cuando dos gotas se aproximan una a la otra debido a las fuerzas
gravitacionales, conveccion térmica o agitacion, se crea un flujo de liquido entre
ambas interfases.

En el paso de drenaje de la pelicula intergota, las gotas presentan una
deformacion tal que en la zona donde ocurre el adelgazamiento de pelicula se observa
una forma plana en las gotas, como lo muestra la figura 12. El flujo de liquido tiende
a salir de la zona de adelgazamiento de la pelicula debido a la diferencia de presion
existente entre esa zona y otra llamada Borde de Plateau, existiendo menor presion en
¢ésta ultima. El flujo de liquido en esa direccion producira una disminucién del
espesor de la pelicula que se encuentra entre las gotas hasta un punto critico en el cual

la gota coalesce.
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Figura 12. Drenaje hacia los Bordes de Plateau.

El flujo de liquido trae consigo moléculas de surfactantes naturales y otras
particulas de actividad superficial que se adsorben en la interfase, creando un
gradiente de concentracion. Esto produce una variacion en el valor local de la tension
interfacial (gradiente de tension negativo), que genera una fuerza opuesta al flujo de

liquido fuera de la pelicula intergota.

Sin embargo, al mismo tiempo que se lleva acabo el fendmeno anterior esta
ocurriendo otro, en el cual el mismo alargamiento de la gota ocasiona un gradiente de
tension interfacial en la interfase de las gotas generandose un desequilibrio en el
sistema debido a este gradiente. Por lo tanto, las moléculas de surfactante tenderan a
movilizarse hacia las zonas donde se encuentra el menor nimero de moléculas de
surfactante adsorbido para reestablecer el equilibrio, lo cual genera una fuerza
opuesta al flujo de liquido saliente de la pelicula intergota. Este fendmeno, mostrado
graficamente en la figura 13, llamado Disjoinning Pressure o Presion de Desunion
genera un flujo de liquido hacia la zona plana de las gotas deformadas,

contrarrestando el mecanismo de adelgazamiento de la pelicula entre las gotas.
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Figura 13. Presion de Desunion presente en la pelicula intergota.

Al adicionar al sistema un surfactante capaz de reducir significativamente la
tension interfacial (denominado deemulsionante, o deshidratante), sus moléculas se
adsorben en los espacios vacios entre los surfactantes naturales, y el gradiente de
tension se vuelve positivo; esto induce a un aumento del drenaje de la pelicula

intergota [Marfisi, 2004].

Los métodos de deshidratacion tienden a favorecer la floculacion mediante
una reduccion de las fuerzas repulsivas o la formacion de las fuerzas atractivas
adicionales (dipolos inducidos en campo electrostatico). También se intenta acelerar
la floculacion con aditivos quimicos floculantes y reducir las propiedades viscosas y
visco-eléctricas de la pelicula adsorbida de emulsificante por desplazamiento por

otros surfactantes y/o aumento de la temperatura [MARAVEN S.A, 1982].

¢ Coalescencia:

Una emulsion no se considera rota hasta tanto no ocurra el fendémeno de
coalescencia, el cual se define como un fendmeno irreversible en el cual las gotas
pierden su identidad, el area interfacial se reduce y también la energia libre del
sistema (condicion de inestabilidad). Sin embargo, este fendmeno se produce solo
cuando se vencen las barreras energéticas asociadas con las capas de emulsionante

adsorbido y se drena la pelicula de fase continua entre dos gotas.
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Propiedades involucradas en el rompimiento de emulsiones

*  Viscosidad:

Un crudo con alta viscosidad tiene la habilidad de contener mayor cantidad y
gotas mas grandes de agua que un crudo de baja viscosidad. La viscosidad de un
crudo puede ser reducida por calentamiento, la adicion de diluentes o la dosificacion
de quimicos. A medida que la viscosidad del crudo es menor, se incrementa la
velocidad de asentamiento de las gotas de agua y su movilidad a través del crudo, lo
que aumenta el acercamiento, el numero de colisiones y la coalescencia de las gotas

y, por lo tanto, la separacion de las fases.

+ Diferencia de densidades de las fases:

Al proporcionar calentamiento a una emulsion agua en crudo, tipicamente la
densidad del crudo decrece mas rapido con la temperatura que la densidad del agua,
lo que promueve una separacion mas rapida de las fases debido a las diferencias de
densidades. En este sentido, se debe destacar que la deshidratacion de crudos pesados

es mas dificil debido a que la densidad del crudo es muy cercana a la del agua.

* Tension interfacial:

La tension interfacial, es una medida de la energia libre interfacial por unidad
de area que actia en una interfase y tiende a disminuir el area de superficie de donde
actia, donde la energia libre interfacial es la minima cantidad de trabajo requerido

para crear una interfase.

A menor tension interfacial, menor es el tamafio de las gotas para un proceso
de agitacion dado y la emulsion es mds estable. Sin embargo, una reduccion en la
tension interfacial no es suficiente para aumentar la estabilidad de una emulsion.

Inclusive, sistemas de tension superficial ultra-bajas, comparado con la tension

49



Capitulo 11. Fundamentos Teoricos

superficial del sistema sin surfactante, producen emulsiones inestables. La tension
interfacial en emulsiones de agua en crudo disminuye con el tiempo y se requiere a
menudo varias horas de contacto para obtener un valor estable. La estabilizacion de la
tension interfacial depende del pH de la fase acuosa, lo que indica que los
emulsificantes naturales pertenecen a diferentes familias, de los cuales se diferencian

por lo menos dos tipos: acidos y bases nitrogenadas [Salager J.L., 1987].

Aunque a valores bajos de tension interfacial se facilita la formacion de una
emulsion también se promueve la ruptura de la misma, debido a que ambos procesos
estan gobernados por las fuerzas interfaciales presentes. Por lo tanto se pudiera
obtener alguno de estos resultados dependiendo del objetivo buscado en este punto de

inestabilidad en la emulsion [Schramm, 1999].

* Viscosidad interfacial

La viscosidad interfacial mide la resistencia de la capa de la fase emulsionada.
Como esta capa estd ligada con la pelicula de fase externa que debe drenarse, la
viscosidad interfacial tiene que ver con la estabilidad. Tipicamente, la existencia de
peliculas de alta viscosidad interfacial reduce, a veces considerablemente, la
velocidad de coalescencia. Tales circunstancias ocurren a menudo en presencia de
fase acuosa acida, y se forman peliculas interfaciales viscoeldsticas que llegan a
producir una barrera esencialmente mecénica respecto a la coalescencia. Por otra
parte, se puede también obtener emulsiones estables aun con una viscosidad
interfacial baja; por lo tanto, si bien es cierto que una alta viscosidad interfacial esta

asociada con emulsiones estables, la situacion inversa no se aplica [Scharamm, 1999].

Deshidratacion electrostatica de emulsiones W/O

En la actualidad existen muchas técnicas para el mejoramiento de la separacion de

las fases en las emulsiones de agua en crudo, como lo son: la adicion de quimicos
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demulsificantes, ajuste de pH, sedimentacion gravitacional o centrifuga, filtracion,
tratamiento térmico y desmulsificacion electrostatica [Morales C., 2005]. Cada
técnica desarrollada hasta ahora presenta sus conveniencias e inconveniencias,
dependiendo en gran porcentaje de las caracteristicas fisico-quimicas de la emulsion a

tratar.

Como comparacion breve se puede mencionar que el uso de quimicos funciona
adecuadamente en la modificacion de las propiedades interfaciales agua/aceite, lo
cual permite a las gotas de agua coalescer de forma mas sencilla y formar gotas mas
grandes. Sin embargo, se encuentra presente el problema de la remocién de los
deemulsificadores, luego de la separacion de ambas fases. En el caso de ajuste de
pH, su efecto puede ser utilizado para la separacion de emulsiones O/W, pero
usualmente no es muy efectivo para las emulsiones W/O. El uso de la centrifugacion
es muy efectivo para emulsiones especificas, pero con un costo de operacion elevado.
Ahora bien, el tratamiento térmico puede reducir la viscosidad del aceite; por lo
tanto, las gotas de agua pueden caer de manera mas rapida a través de la fase aceite.
Pero el uso de esta técnica, al igual que el uso de quimicos demulsificantes, es
costoso y el calentamiento tiene la tendencia a resultar en un consumo de

combustible considerable [Morales C., 2005].

Un campo eléctrico solamente puede ser usado para aumentar el porcentaje
coalescido de una fase dispersa en una emulsion, cuando la fase continua posee una
constante dieléctrica mucho menor que la fase dispersa [Cottrel and Spreed, 1911;
Cottrel, 1911; McKibben, 1919; Bailes y Watson, 1992]. Al mismo tiempo, la fase
continua deberia tener una baja conductividad y actuar como aislante entre los dos
electrodos. Cada tipo de campo trabaja de acuerdo a diferentes mecanismos de
mejoramiento de la separacion de fases por la coalescencia gota-gota [Waterman,
1965; Galvin, 1986]. Generalmente, la eficiencia de la separacion mejora con el

aumento de tension del campo aplicado [Goto et al., 1989]. Sin embargo, si la fuerza
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del campo es muy elevada, pudiera ocurrir la ruptura de algunas gotas, debido a que

el estrés eléctrico sobrepasa las fuerzas de recuperacion por la tension superficial.

Desde el punto de vista de eficiencia energética, la demulsificacion eléctrica
es considerada la mejor entre todos los métodos para la separacion de emulsiones
[Eow J., Ghadiri M.; 2001]. EI concepto de separacion eléctrica de fases ha sido
usado en la industria petrolera aplicando un campo eléctrico de alta tension a la
emulsion en flujo, para generar la floculacion y coalescencia de las gotas dispersas de

agua.

El tratamiento eléctrico consiste en aplicar un campo eléctrico para acelerar el
proceso de acercamiento de las gotas en la fase dispersa, generado por el suministro

de un alto voltaje entre dos electrodos.

Una gota suspendida entre dos electrodos es afectada por cinco fuerzas. Dos
de estas cinco fuerzas son la gravitacional e hidraulica. La fuerza gravitacional igual
al peso de la gota intenta mover la gota hacia el fondo del recipiente. La fuerza de
arrastre generada por el aceite ascendente intenta levantar la gota hacia el tope o
salida a donde se dirige la fase organica. Si la gota supera un didmetro de gota
determinado, el peso serd mayor que el arrastre y la gota serd separada del aceite

[Sams G. y Warren K., 2003].

Las otras tres fuerzas influyentes en el movimiento inducido de la gota son de
naturaleza eléctrica, tal como se observa en la figura 14. Estas fuerzas se encuentran
presentes actuando sobre la gota de manera individual o simultdneamente,
dependiendo de la manera que sean usados los parametros eléctricos y el equipo con
el cual se aplica el campo eléctrico. Estas fuerzas son, interaccion dipolo-dipolo,

electroforesis y dielectroforesis [Sams G. y Warren K.; 2003].
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Figura 14. Fuerzas que actiian sobre una gota de agua
suspendida en un campo eléctrico [Sams W.G. y Warren K.W., 2003]

¢ Interaccion Dipolo-Dipolo:

En este tipo de interaccion la gota de agua en una emulsiéon W/O es polarizada
en el campo eléctrico; por lo tanto, las cargas son inducidas en la superficie de la gota
y como resultado dos gotas pueden atraerse mutuamente, como se ilustra en la

figural5, aunque ninguna de ellas posea carga neta [Draxler y Marr; 1993].

La fuerza de la interaccion dipolo-dipolo depende del tamafio de la gota de
agua y del espacio entre las gotas, tendiendo a disminuir mientras mayor separacion
se encuentre entre ellas. Ademas, si se supone una uniformidad en el tamafo de gota
y homogeneidad en su distribucion en la fase continua, el espaciado intergota es
inversamente proporcional al volumen de agua dispersada. Por lo tanto, a medida que
las gotas de agua coalescen aumenta el espacio existente entre las gotas y la

interaccion dipolo-dipolo tiende a disminuir rapidamente [Eow J., Ghadiri M.; 2001].

+ -

Figura 15. Interaccion Dipolo-Dipolo
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+ Electroforesis:

Las fuerzas electroforéticas son las fuerzas de atraccion y repulsion que se
establecen en un campo de voltaje uniforme entre las gotas cargadas y los electrodos.
Son fuerzas proporcionales a la fuerza del campo eléctrico, diametro de gota y la
conductividad de la fase continua. Ademas, este tipo de fuerzas tiende a decaer con
el tiempo, debido a que las gotas se descargan en medios conductivos, y esto ocurre
incluso en medios organicos debido a que también poseen valores de conductividad,
aunque ¢éstos sean muy bajos comparados con los valores de conductividad del agua.

Como puede observarse en la figura 16, las gotas cargadas se descargan
cuando entran en contacto con el electrodo, cambian su polaridad y migran hacia el
otro electrodo. Sin embargo, las gotas cargadas pueden también descargarse por otras
gotas. La electroforesis y la transferencia de carga resultan de un movimiento de las

gotas, ocasionando colisiones aleatorias y coalescencia [Eow J., Ghadiri M.; 2001].

Figura 16. Fuerzas electroforéticas

* Dielectroforesis:

Las fuerzas dielectroforéticas son fuerzas atractivas en un campo eléctrico no

uniforme. Estas fuerzas, representadas graficamente en la figura 17, halan la gota
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hacia el gradiente de voltaje mas alto y son proporcionales al diametro de gota y a la

conductividad del aceite.

Existe independencia entre estas fuerzas y el espaciado intergota, pero son
dependientes del cambio de voltaje aplicado, el cual hala las gotas més grandes hacia
la zona con mayor gradiente. Estas fuerzas tienden a acumular agua en 4reas del

campo electrostatico donde su divergencia es la més alta [Eow J., Ghadiri M.; 2001].

Figura 17. Fuerzas dielectroforéticas.

Fenomeno de Percolacion [Salager, J.;1999(b)]

En ciertos sistemas W/O de alto contenido de fase interna se pueden formar
cadenas de gotas de agua entre los electrodos, produciéndose un aumento

considerable de conductividad a lo largo de estas cadenas.

Este fendémeno llamado percolacion que se produce en ausencia de agitacion
puede disminuir la eficiencia de aplicacion del campo eléctrico a la emulsion en
estudio en los deshidratadores electrostaticos. La percolacion de emulsiones entre un

par de electrodos se ejemplifica en la figura 18.
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Electrodos

gotas de
agua

Figura 18. Fenomeno de Percolacion entre electrodos.

Efecto del tipo de campo eléctrico aplicado.

El mecanismo predominante de coalescencia en un sistema depende, entre
otras cosas, de la naturaleza del campo electrostatico. Campos AC, DC, DC en pulso
0 una combinacién de los anteriores han sido utilizados en la separacion de

dispersiones o emulsiones W/O.

En un campo DC, las gotas se mueven en un patrén continuo con una
velocidad y tiempo de relajacion determinados por la viscosidad de la fase continua y
gradualmente pierden su carga. El tiempo de relajacion es el tiempo que le toma a la

particula tener una magnitud de velocidad igual a cero.

La aplicacion de voltajes AC permite que coalezcan las gotas grandes, pero no
es muy efectivo en gotas pequenias (1 a 2 micras). Para la remocion de este tipo de
gotas es mejor emplear potenciales DC de polaridad dual (corriente rectificada), es

decir, un electrodo cargado positivo y el otro negativo, lo cual es similar a la AC
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excepto que las cargas son constantes con un alto potencial DC entre los electrodos
[Marfisi S.; 2004]. Con el uso de un campo DC en un rango de 5 a 25kV con
electrodos no aislados se puede obtener un porcentaje de deemulsificacion de un

sesenta a setenta por ciento [Eow J., Ghadiri M.; 2001].
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CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para lograr los objetivos propuestos en la investigacion se llevaron a cabo una
serie de pruebas en el Laboratorio de Separaciones Mecanicas (LSM) de la Escuela

de Ingenieria Quimica en la Universidad Central de Venezuela.

Las emulsiones estudiadas en este trabajo son sistemas dispersos W/O
formados por crudo, agua y solidos provenientes de las fosas de produccion Acema-

100, Guara-2 y Merey-31, ubicadas en el Distrito San Tomé¢, Estado Anzoategui.

Con las emulsiones estudiadas se realizd una modificacion en la relacion de
fases con el objetivo de provocar un aumento del nimero de gotas de agua en la fase
dispersa y conseguir un mayor nimero de colisiones entre ellas en el momento de
someterlas a la accién de un campo eléctrico de corriente directa. Se esperaba que las
colisiones que sufrieran las gotas promoviesen la coalescencia de la fase interna y por
lo tanto obtener una mayor separacion de las fases, lo cual identifica una disminucién
de la estabilidad de la emulsion como consecuencia de la manipulacion de la

composicion de la fase organica o acuosa.

La variable de formulaciéon que se utilizd6 para el tratamiento de las
emulsiones fue la temperatura. Con un aumento de esta variable se busco disminuir
la alta viscosidad que éstas presentan, para asi facilitar el movimiento de las gotas de
agua tanto en el proceso de colisién y coalescencia como en el paso de asentamiento

de la fase ya separada.
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Teniendo la caracterizacion de las emulsiones (Padron A. y Zudiga P., 2005),
se comenzaron las pruebas con la obtencidon de algunas propiedades fisicas de la
emulsion y de los aditivos a utilizar, como: viscosidad y densidad, las cuales se
muestran en la tabla 2. Luego se establecio la temperatura de la muestra y las
cantidades de los aditivos (agua o parafina) a mezclar con las emulsiones para
cumplir con la composicion de las fases requerida, que formard parte del barrido
necesario para la construccion de los mapas de formulacidn-composicion
bidimensionales. Este mezclado tuvo una duracion de 10 minutos, tiempo que se

establecié como resultado de algunas pruebas preliminares.

Tabla 2. Propiedades fisicas de las emulsiones y aditivos.

Densidad a 25 °C Viscosidad a 65 °C
Emulsion o aditivo ;

(Kg/m”) (Pa.s)

Agua 997 0,0004

Parafina 848 0,062
Acema-100 940 2,100 (a 60 rpm)
Guara-2 1000 7,750 (a 60 rpm)
Merey-31 980 2,900 (a 60 rpm)

Para la estimacion de la estabilidad de la emulsion, bajo la composicion y
formulacion establecida, se sometio la muestra a un campo electrostatico por un
tiempo de 30 minutos aproximadamente, tiempo que fue establecido igualmente por
pruebas preliminares. Luego, se revisaron las muestras para tratar de identificar la
posible separacion de agua de la emulsion para distintos tiempos. El volumen de
agua obtenido depende del grado de inestabilidad alcanzado por la emulsion, ya que
mientras mas agua haya podido separarse de la emulsion mayor sera la inestabilidad

alcanzada por la emulsion para esa condicidn fisico-quimica.
Con los valores de volumen de agua coalescida para distintos tiempos se

buscaba representar graficamente la velocidad de coalescencia de las emulsiones para

una composicion y formulacion dada, lo cual al mismo tiempo representa la
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informacion de estabilidad de la muestra necesaria para la construccion de los mapas

de formulacion composicion.

Debido a la alta estabilidad que presentaron las emulsiones durante la
ejecucion de las pruebas, se hizo necesaria la utilizacién de otros recursos como por
ejemplo la centrifugaciéon y filtracion como procesos de separacion mecanica, o el
desasfaltado de la muestra como proceso desestabilizador quimico de la emulsion. La
metodologia aplicada se presenta junto con sus resultados en la seccidon de analisis y
discusion de resultados. Esta alta estabilidad de las muestras hizo también imposible
la medicién del grado de coalescencia de la fase dispersa en el tiempo; por lo tanto,
con los recursos antes mencionados se pudo medir s6lo el volumen de agua total
coalescida en la muestra después de habérsele aplicado campo eléctrico y

centrifugacion.

La tabla 3 es un ejemplo de la hoja de registro utilizada en las pruebas
realizadas a la fosa Merey-31. El mismo tipo de pruebas se llevaron a cabo para la
emulsion de Acema-100 y Guara-2. Ademads del agua, para las tres emulsiones se
utilizd una parafina comercial de naturaleza orgdnica para estudiar el efecto del

cambio de composicion de esa fase en la estabilidad de las emulsiones.

Las pruebas se realizaron a tres temperaturas de trabajo, 60, 80 y 100 °C,
haciendo experimentos con 10 cambios en la cantidad de fase acuosa por agregacion
de agua y con 10 cambios en la cantidad de fase organica por dilucion con parafina.
Estas pruebas se aplicaron a las emulsiones de las tres fosas en estudio dando un total

de 198 experimentos.
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Tabla 3. Ejemplo del plan de pruebas realizadas en el
Laboratorio de Separaciones Mecanicas.

Lista de pruebas experimentales — Fosa: Merey-31
Composicion de agua de la emulsion original: 21%v/v —Temperatura 60 °C
Variable modificada: Composicién

Cantidad de agua o
Prueba Voltaje aplicado en 30 min. Volumen total de agua
parafina agregada
Ne (Voltios) sedimentada (ml)

()
( /Ovagua o paraﬁna/VEmulsién)
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Descripcion de equipos.

Se necesitd la disponibilidad de los siguientes equipos para realizar los

experimentos con las tres muestras de emulsiones a estudiar:

¢ Deshidratador electrostatico.

Este equipo fue disefiado en este trabajo para la deshidratacion de crudo
mediante la aplicacion de un campo electrostatico. Su montaje se realizo en el LSM
para la realizacion del presente trabajo de grado y consta de: reactor de vidrio de 100
ml con chaqueta de calentamiento, bafo térmico analdgico con rango de temperatura
de 30 a 150 °C, agitador con motor eléctrico, electrodos tipo placa de cobre, fuente de

poder de 10kV de corriente DC.
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Figura 19. Deshidratador Electrostatico.

El eje y los 4labes del agitador fueron disefiados con la finalidad de
proporcionar un mezclado uniforme dentro del reactor (ver figura 19). Los alabes se
encuentran en tres secciones diferentes del eje central, para garantizar un mezclado
completo del contenido del reactor. Ademads, el reactor también sirve como celda
electrolitica porque la aplicacion del campo electrostatico se hace en el mismo dada la
facilidad de tener electrodos removibles, pudiendo ser éstos retirados para preparar la

muestra.

¢ Viscosimetro Brookfield.

Es un viscosimetro rotacional (ver figura 20) que tiene dos tipos de rotores:
cilindricos y en forma de discos. Estos rotores se sumergen en el liquido en estudio y
se accionan por medio de un motor sincrénico que mediante una caja de velocidades,
puede suministrar ocho velocidades de rotacion diferentes. La fuerza que produce el
corte del liquido puede medirse por la deformacién de un resorte solidario al eje del
rotor. Este resorte esta calibrado y provisto de una aguja indicadora sobre una escala

[Méndez F., 1992].
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Figura 20.Viscosimetro Rotacional Brookfield [Padrén A., Zuaiiga P., 2005].

Las lecturas del viscosimetro se pueden convertir directamente en centipoise
(cP); no hay sincronizacion o célculos implicados necesarios. S6lo multiplicar la
lectura para una calibracion constante y obtener la viscosidad. Para estos equipos, la
capacidad de repeticion estd dentro de 0,2% y la exactitud es de 1% [Schramm,

1996].

¢ Fuente de poder de alto voltaje PHYWE 13670.93

El equipo de alto voltaje PHYWE 13670.93 (ver figura 21 y 22) transmite un
voltaje DC, el cual puede ser ajustado en un rango de 0 a 10 kV. Las salidas de
tension son a prueba de corto circuito y la lectura de la tension de salida puede leerse
en la pantalla digital de tres digitos del equipo. El equipo tiene un uso especifico de

descargas electrostaticas en pruebas a nivel de laboratorio.
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Figura 21. Fuente de poder de alto voltaje PHYWE 13670.93

En el panel frontal del equipo se encuentran los controles y conexiones necesarios

para su operacion, los cuales se describen en la figura que se presenta a continuacion.

HV-NETZGERAT / HV-POWER SUPPLY 0...10 kV PHIWE

0B8R KV & A

Figura 22. Descripcion de controles y conexiones de la fuente de poder de alto voltaje PHYWE
1.- Perilla de seleccion de voltaje
2.- Pantalla digital de tres digitos para la lectura del voltaje de salida

3.- Perilla de seleccion de tres posiciones para seleccionar la opsicon de
conexion de salida: superior-inferior, superior-media, media-inferior.

4.- Tomas del voltaje de salida
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5.- Luces indicadoras de las tomas de salida activas para cuyo valor de voltaje
se muestra en la pantalla digital

6.- Conexion a tierra de seguridad

Plan de Trabajo

Medicién de la viscosidad de la emulsion y aditivos.

Para determinar la viscosidad de la emulsion se procede de la siguiente

manera (para identificacion de partes referirse a la figura 23):

Elevar el viscosimetro mediante la perilla de desplazamiento vertical del
soporte, hasta una altura tal que se cree un espacio considerable para la
instalacion de la aguja.

Conectar el equipo y seleccionar la aguja LV2, la cual es apropiada para
medir la viscosidad del fluido de calibracion (aceite Shell).

Agregar en el beaker aproximadamente 400 mL del fluido patron (aceite Shell
20 W-50 (SF/CC)).

Levantar con la mano izquierda suavemente el eje inferior y con la mano
derecha enroscar la aguja hacia la izquierda cuidadosamente; luego soltar el
eje para que vuelva a su posicion original.

Bajar el viscosimetro con la perilla de desplazamiento vertical del soporte,
hasta que el nivel de liquido llegue al punto de inmersion de la aguja, evitando

la formacion de burbujas de aire en el interior del mismo.

65



Capitulo 111. Metodologia

{ CLUTCH )

— Perilla de Velocidad|
= wIaN {rpm)

-

Conectorde |
\_Fuente de Poder |

Boton N
ON/OFF/PAUSA |

Eje inferior

para aguja

A

[ Perllade )
\__desplazamiento )

Figura 23. Identificacion de las partes del viscosimetro de Brookfield
[Manual de operacion, Brookfield Engineering].

Nivelar el viscosimetro girando las perillas ubicadas en la base del mismo.
Medir la temperatura del fluido para verificar que se encuentre a la
temperatura de medicion de la viscosidad del fluido patrén. En los casos que
esto no se cumpla se debe enfriar o calentar hasta lograr la temperatura
requerida; luego se procede a la medicion.

Establecer la velocidad de rotacion del motor en 50 RPM (para el caso de
calibracion con aceite Shell), girando la perilla de velocidades.

Encender el motor del viscosimetro, oprimiendo en el boton On/Off
permitiendo que la escala rote al menos 5 veces, luego detener la escala con el
Clutch (manteniéndolo presionado) y apagar el motor.

Tomar la lectura que sefiale el marcador y emplear la tabla del viscosimetro
para hallar la viscosidad en centipoise (cP).

El valor obtenido debe compararse con el valor de viscosidad del fluido

estandar o patron, verificando que se encuentre entre el rango maximo
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permisible. Si esto no se cumple, se debe recurrir al servicio técnico para la
calibracion del equipo o alternativamente emplear una curva de calibracion.
Subir el viscosimetro con la perilla de desplazamiento vertical para desinstalar
la aguja.

Levantar suavemente con la mano izquierda el eje inferior y con la derecha
desenroscar cuidadosamente la aguja en sentido antihorario. Dejar escurrir la
aguja dentro del beaker y limpiarlo.

Agregar en otro beaker aproximadamente 500 mL de la muestra a estudiar.
Seleccionar el nimero de aguja entre las disponibles para el viscosimetro LVF
(La seleccion se realiza de acuerdo a la viscosidad del fluido tratado, LV1
muy viscosos y LV4 poco viscosos).

Levantar con la mano izquierda suavemente el Lower Shaft y con la mano
derecha enroscar la aguja hacia la izquierda cuidadosamente, luego soltar el
Lower Shatft.

Bajar el viscosimetro con la perilla de desplazamiento vertical del soporte,
hasta que el nivel de liquido llegue al punto de inmersion de la aguja, evitando
la formacion de burbujas de aire en el interior del mismo.

Establecer la velocidad de rotacion (RPM), girando el controlador de
velocidad hasta que el valor requerido se encuentre sobre la cara superior (La
velocidad del motor se establece de manera que el marcador del dial se
encuentre en una posicion lejos de los extremos de la escala).

Encender el motor del viscosimetro, oprimiendo en el boton On/Off
permitiendo que la escala rote al menos 5 veces, luego detener la escala con el
Clutch (manteniéndolo presionado) y apagar el motor.

Tomar la lectura que sefiale el marcador sobre el dial (% de torque) y emplear
la tabla del viscosimetro para hallar la viscosidad en centipoise.

Repetir el procedimiento con la muestra de estudio para distintas velocidades

de rotacion.
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Preparacion de la muestra

Calcular el volumen de emulsion a agregar en el reactor tomando en cuenta el
porcentaje de aditivo (agua o parafina) a afiadirse (ver tabla 3) y el volumen
total de la muestra (100 ml).

Por ejemplo:

AdX, +X, =V,
0,20.X, + X, =0,1L

= X, =0,083L

Donde Ad es la fraccion de aditivo a ser agregado en la muestra siendo en
este ejemplo igual a 20%, Xz el volumen de emulsién requerido y Vpy, el
volumen total de la muestra, siendo este valor igual a 100ml o 0,1Lpara todas
las pruebas.

Activar el bafio térmico y seleccionar en el panel de control del mismo la
temperatura a la que se desea mantener la emulsion. Esperar
aproximadamente 5 minutos para que el bafio de calentamiento se encuentre
cerca de la temperatura seleccionada.

Agregar el volumen de emulsion calculado en el paso anterior al reactor
Agregar el aditivo al reactor hasta el aforo del reactor de 100 ml.

Introducir el eje de mezclado y encender el motor de mezclado.

Tener cuidado que los alabes del eje de mezclado no choquen con las paredes
del reactor para evitar fracturas de las mismas.

Llevar la velocidad del motor de mezclado hasta 500 rpm. Esta velocidad,
luego de pruebas preliminares, se considerd6 adecuada para garantizar el
mezclado total de la muestra en 10 min.

Revisar que la temperatura de la mezcla es la deseada con una termocupla.
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Deshidratacion Electrostatica

e Luego de la preparacion de la muestra remover el mezclador del reactor para
dejar libre la boca del mismo. Tener cuidado al manejar el reactor pues podria
estar caliente y ocasionar quemaduras.

e En la boca del reactor colocar el tapén de goma que contiene los electrodos
removibles para la aplicacion del campo eléctrico.

e Verificar que los electrodos queden sumergidos dos tercios de su longitud y
que su extremo inferior quede por encima de la mitad de la altura del reactor.
Se debe tomar en cuenta siempre el contenido de agua de la muestra, para
asegurar que los electrodos nunca queden sumergidos en ésta durante la
aplicacion del campo eléctrico para evitar corto circuito.

e Encender la fuente de poder de voltaje DC y con la perilla de regulacion de
voltaje colocarlo en el valor deseado por un tiempo predeterminado.

e Tomar nota del voltaje aplicado a la muestra durante este tiempo.

e Luego del tiempo de aplicacion del campo eléctrico, apagar la fuente de poder
y remover los electrodos de la boca de reactor.

e Trasvasar la muestra a un cilindro graduado o tubos de centrifuga, segin sea

el requerimiento de la prueba.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se describen y analizan los resultados obtenidos con las
pruebas realizadas en L.S.M. con la finalidad de alcanzar los objetivos propuestos en

la presente investigacion.

Efecto de la relacion de fases agua aceite

Para la medicion del efecto de la relacion de fases sobre las emulsiones en
estudio se realizaron diferentes pruebas. Las primeras se hicieron variando la
cantidad de fase acuosa y las segundas variando la fase organica. Este grupo de
experimentos se llevaron a cabo tanto en presencia como en ausencia de campo

eléctrico, todas a temperatura constante.

En la variacion de la cantidad de fase acuosa no se observd cambio aparente
en la estabilidad de la emulsion al no poderse ver aglomeracion ni coalescencia de
particulas de la fase dispersa. La presencia del campo eléctrico para estas pruebas no
dio muestras de ejercer algun efecto acelerador de la coalescencia de las gotas de
agua, por no haberse observado ningun cambio en las fases de las muestras durante su

aplicacion.

Durante el sometimiento de las muestras a la deshidratacion electrostatica se
observo en la pantalla de la fuente de poder de alto voltaje una caida del potencial
electrostatico aplicado a la emulsién, lo cual mostr6 tener una relacion directa con la

cantidad de agua presente como fase dispersa.
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El mismo resultado de invariabilidad de la estabilidad en las emulsiones
estudiadas se observé al realizar la variacion de la cantidad de fase orgéanica. Sin
embargo, se consiguid aplicar a la emulsién un voltaje cada vez mas alto a medida

que aumentaba la concentracion de fase organica en la muestra.

La diferencia de viscosidad de las tres fosas estudiadas es una propiedad
importante que influye de manera importante en la estabilidad de la emulsion, tal y
como se discute mas adelante. Los valores de viscosidad a 65 °C para distintas
velocidades de corte se muestran en la siguiente figura 24, pudiéndose notar
claramente el comportamiento de fluido pseudopléstico de las emulsiones al presentar
una disminucion de la viscosidad con un aumento en la velocidad de corte o gradiente

de deformacion.

14000
12000 -
10000 -
o
£ 8000
T
©
i
g K —X—Acema 100
& 6000 -0 Guara-2
> ——Merey-31
4000 \\A
2000 X X X X
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Gradiente de deformacion (s*-1)

Figura 24. Viscosidad de las emulsiones a 65°C [Guerra, M. 2006]

A continuacion se muestra el valor de voltaje promedio que fue posible

aplicar en 30 minutos a las muestras de la fosa de Acema-100 para distintas
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composiciones de fase acuosa y organica, con temperatura constante en 60 °C como
variable de formulacion. Este voltaje promedio es el promedio simple del valor de
voltaje mas estable en los primeros 15 minutos de aplicacion del campo, segin el
tiempo de permanencia de tal nimero en la pantalla de la fuente de poder, y el valor
de voltaje al cual la fuente de poder tendia a estabilizarse en los ultimos 15 min de la
muestra en el deshidratador electrostatico. El intervalo de 15 min para la medicion
del voltaje es consecuencia de pruebas preliminares las cuales indicaron que las
muestras tienen la tendencia a estabilizarse alrededor de un valor de voltaje para esos
tiempos de aplicacion del campo, especialmente en las emulsiones de las fosas de

Acema-100 y Merey-31.

Es importante mencionar que el voltaje aplicado a las emulsiones tuvo un
valor muy poco estable, presentandose en algunas oportunidades valores iniciales
altos pero luego de algunos minutos, a veces segundos, disminuia de manera subita a
valores muy bajos e incluso nulos de voltaje. Sin embargo, la supresion del voltaje
tampoco se mantuvo constante, pudiéndose continuar con la aplicacion del mismo
luego que de alguna manera desapareciera el fendmeno de percolacién que generaba
el cortocircuito durante los treinta minutos del proceso de deshidratacion

electrostatica.
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Figura 25. Aplicacion del campo eléctrico a muestras de Fosa Acema-100
variando la relacion de fases a 60 °C.

En la figura N° 25 se puede apreciar que a la emulsion se le pudo aplicar un
voltaje promedio alrededor de los 3000 V para un 24% de agua en la muestra y que
existe una diferencia notable entre el valor del voltaje al aplicar el campo eléctrico
para la variacion fase organica y acuosa. Este comportamiento estd relacionado con
la cantidad de agua presente en la emulsion, ya que en presencia del campo eléctrico
las gotas de agua se organizan en forma de cadena entre los dos electrodos que se
encuentran sumergidos en la muestra produciendo un cortocircuito. La fuente de
poder de alto voltaje responde a la presencia del cortocircuito con una disminucion
del voltaje como medida de seguridad del equipo, ya que éste opera con intensidad de
corriente constante. Al aumentar la fraccion de fase acuosa que se encuentra dispersa
en la emulsién se acentiia el comportamiento antes descrito, tal y como se puede
observar en la grafica de la variacion de la fase acuosa en la figura 25, donde a 60 °C
el valor maximo de voltaje fue de solo 1800 V y luego de una composiciéon 62% de
agua en la emulsion existe la tendencia de suprimir totalmente la aplicacion del

campo. Sin embargo, el aumento de la fase orgdnica permite el incremento en el
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valor del voltaje aplicado a la muestra, lo cual se debe a la presencia de una mayor

cantidad de fase orgénica que posee una conductividad mucho menor en comparacion

con la del agua, disminuyendo la ocurrencia del fendmeno de cortocircuito por la

presencia de las cadenas de gotas de agua.

Para las muestras provenientes de las otras dos fosas Guara-2 y Merey-31, la

tendencia del voltaje promedio aplicado tiene un comportamiento analogo al de la

fosa Acema-100 para la modificacion de ambas fases a 60 °C. Este comportamiento

es un aumento practicamente lineal a medida que se incrementa el contenido de fase

orgdnica en la muestra y disminucion hasta supresion del campo para un mayor

contenido de fase acuosa dispersa, tal y como se puede apreciar en las figuras 26 y

27.

Voltaje promedio aplicado en 30 min. (V)
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Figura 26. Aplicacion del campo eléctrico a muestras de Fosa Guara-2

variando la relacion de fases a 60 °C.
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Figura 27. Aplicacion del campo eléctrico a muestras de Fosa Merey-31
variando la relacion de fases a 60 °C.

Haciendo una comparacion respecto al voltaje promedio aplicado en las
muestras de las tres fosas para un aumento en la cantidad de agua dispersa, se puede
observar en la figura 28 que las emulsiones provenientes de Acema-100, en el rango
de 47% a 61% de agua en la muestra, obtuvo un valor de voltaje aplicado mayor
respecto a las otras dos fosas, Guara-2 y Merey-31. Las muestras con mayor
contenido de agua provienen de la fosa Acema-100 con un 47% de agua original en la
emulsion, sin embargo el hecho de haber obtenido una mejor y mas alta descarga de
voltaje se relaciona al efecto de la viscosidad. Las emulsiones provenientes de la fosa
Acema-100 son menos viscosa que las de Guara-2 y Merey-31; por lo tanto, en el
momento de aplicacion del campo eléctrico para la deshidratacion electrostatica las
gotas polarizadas que colisionan y coalescen tienen menor impedimento para su
sedimentacion y salir de la zona de accion del campo. Este fenomeno, a causa de una
menor viscosidad, disminuye el problema de percolacion en los electrodos y permite

la aplicacion de un campo eléctrico mas estable en el tiempo.
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Figura 28. Aplicacion del campo eléctrico a muestras de las fosas Acema-100, Guara-2 y
Merey 31 a distintas composiciones de fase acuosa a 60 °C.

Es importante mencionar el comportamiento de la emulsion de Guara-2, la
cual desde un contenido de agua en la emulsion de 57% ejerci6 una supresion total
del voltaje, incluso teniendo un contenido de agua original, menor que el de Acema-
100, de un 40%. En este caso, la baja aceptacion de voltaje de estas muestras se debe
a la naturaleza de la emulsion: alta viscosidad y presencia de agua libre. Las
muestras provenientes de la fosa Guara-2 presentan la particularidad de poseer agua
separada de la emulsion en el seno de la misma, formando bolsas de agua que son
evidentes al trabajar con estas muestras. La presencia de estas bolsas facilita la
aparicion de corto circuito durante la deshidratacion electrostatica, ademés de no
ocurrir la sedimentacion de las mismas por la alta viscosidad de la fase continua en

estas emulsiones.
El grupo de muestras de la fosa Merey-31 posee el valor maximo de voltaje

promedio aplicado alrededor de los 2500V pero para bajo contenido de fase dispersa

y suprime la aplicacion del campo eléctrico a partir un 54% de contenido de agua.
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Este comportamiento es predecible debido a que las emulsiones de esta fosa posee el
menor contenido de agua original, lo cual facilita la incorporacion de agua a la

emulsion y la aplicacion del campo eléctrico.

La tendencia del comportamiento de las emulsiones cuando la fraccion de fase
organica es modificada se muestra a continuacion. Para este grupo de pruebas se
utiliz6 una parafina con una gravedad especifica de 0,851 a 23 °C y viscosidad
dindmica de 62,310 cP a la misma temperatura e igualmente se mantuvo la

Temperatura como variable de formulaciéon constante en 60°C.
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Figura 29. Aplicacion del campo eléctrico a muestras de las fosas Acema-100, Guara-2 y
Merey 31 a distintas composiciones de fase organica a 60 °C.

En el caso de aumento de la fase orgéanica, las muestras de las tres fosas
presentan un incremento en el valor del voltaje promedio aplicado a medida que las
emulsiones poseen un mayor contenido de fase continua. En la figura 29 es posible
observar que la tendencia de la fosa Acema-100, en el rango de 23 a 43% de fase
acuosa en la emulsion, es la de permitir la aplicacion de un voltaje mayor en la

deshidratacion electrostatica que las emulsiones de Merey-31 y Guara-2. Esto se
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debe a la facilidad que poseen las gotas de agua dispersas en la emulsion de Acema-
100 de moverse, sedimentarse o escurrirse por la baja viscosidad de las emulsiones de

esta fosa.

En este grupo de pruebas, aunque se logra aplicar un voltaje mucho mayor y
estable que en las de agregacion de agua, ademas de una disminucién de la viscosidad
de las muestras por la dilucion de la fase organica en la parafina, no se logra observar
coalescencia o sedimentacion de gotas después de la aplicacion del proceso de
deshidratacion electrostatica; por lo tanto, no se puede dar alguna resefia de la
variacion en la estabilidad de la emulsiones. Sin embargo, el efecto del campo
eléctrico sobre las particulas en la fase dispersa debe existir en algin grado, en el
seno de la muestra, para que se genere el ordenamiento de gotas entre los electrodos y

produzca la caida de voltaje por cortocircuito.

Efecto de la temperatura

Las pruebas a las muestras de las fosas, antes mencionadas, fueron realizadas
para una temperatura constante de 60, 80 y 100 °C. Estas temperaturas fueron
seleccionadas después de varias pruebas preliminares que evidenciaron el problema
de mezclado de las muestras con la fraccion de agua o parafina requeridas. Con
temperaturas por debajo de los 50 °C se dificulta la agregacion de agua o parafina a la
muestra. Cabe destacar, que no es posible con este grupo de pruebas describir algiin
cambio en la estabilidad de las emulsiones. No se observd coalescencia o

sedimentacion de gotas de agua durante su ejecucion.

En general, el aumento de la temperatura en las pruebas con las emulsiones
tuvo un efecto andlogo al efecto de la dilucion de €stas en cierta porcion de parafina,
debido a la disminucion evidente de la viscosidad. Estos resultados se comparan y

analizan a continuacion.
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Figura 30.. Barrido de la fraccion de fase acuosa a diferentes Temperaturas. Voltaje promedio
aplicado a emulsiones de la fosa Guara-2

Las muestras de la fosa Guara-2 tuvieron la tendencia, con el aumento de la
temperatura y disminucion de la viscosidad, de aceptar un voltaje mayor. Tal y como
se puede observar en la figura 30 para una temperatura de 100 °C estas muestras
recibieron un voltaje promedio mayor que para una temperatura de 80° o de 60°.
Esto ocurre debido a que el agua libre, caracteristica de las emulsiones de esta fosa en
particular, tiende a incorporarse en cierto grado a la emulsion con el aumento de
temperatura y la fraccion de agua agregada igualmente se incorpora con mucha
mayor facilidad, lo cual disminuye la ocurrencia del fenomeno de percolacion y
permite la aplicacion de un campo eléctrico mas estable a estas muestras. Aunque el
fendmeno descrito anteriormente claramente favorece la aplicacion del campo
eléctrico, el voltaje promedio maximo que se pudo aplicar estuvo alrededor de los
1200 V para 40% de agua a 100 °C, siendo este valor de voltaje relativamente bajo
para promover la coalescencia de las gotas en la fase dispersa de una forma efectiva

en una muestra de 100ml y con dos centimetros de separacion en los electrodos.
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Las muestras de la misma fosa ante el incremento de la fraccion de fase
organica con la adicion de parafina y el incremento de la temperatura, tienden a rcibir
de mejor manera la aplicacion del campo eléctrico, tal y como se puede observar en la
figura 31. Esta tendencia ademas de ocurrir por la disminucion de la cantidad de
agua en la muestra, también se ve ayudada por la disminucién de la viscosidad, lo
que facilita la sedimentaciéon o escurrimiento de las gotas de agua coalescidas u
organizadas entre los electrodos o en la superficie de éstos al aplicar el campo

electrostatico a la emulsion.
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Figura 31. Voltaje promedio aplicado a emulsiones de la fosa Guara-2. Barrido de la fracciéon de
fase organica a diferentes Temperaturas.

La figura 31 también deja ver que existe una relacion directa entre la cantidad
de agua en la emulsion y el voltaje que es posible aplicar en ella. Ademas, también se
evidencia que una disminucion de la viscosidad con el aumento de la temperatura de

la muestra produce un efecto favorable para el proceso de deshidratacion
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electrostatica disminuyendo el fenémeno de percolacion. El maximo voltaje aplicado
a las muestras de Guara-2 fue de 2500 V para un 20% de agua en la muestra a 100°C.
El voltaje observado en la pantalla de la fuente de poder para concentraciones de fase
organica superior a un 70% fue bastante estable, produciéndose pocos cambios de

este valor en el tiempo.

Se puede decir que para las muestras provenientes de la fosa Guara-2, la
diluciéon de la fase continua en parafina favorece notablemente el proceso de
deshidratacion electrostatica permitiendo que la emulsién reciba una descarga de
campo eléctrico alto y uniforme. De forma contraria, en el proceso de agregacion de
agua a la emulsion se observa un rechazo evidente de la muestra a la incorporacion de
mayor cantidad de fase dispersa, formandose entonces pequefias bolsas de agua en el

seno de la misma en vez de dispersarse en gotas pequefias en ella.

Las muestras con mejor aceptacion de la aplicacion del campo eléctrico para
estas pruebas a tres temperaturas diferentes fueron las provenientes de la fosa Merey-
31. En la figura 32 se puede apreciar una comparacion de las tres fosas con cambio
tanto en la fraccion de fase orgdnica como en la fracciéon de fase acuosa para la
temperatura de trabajo intermedia de 80 °C, donde se evidencia que para las muestras
de la fosa Merey-31 se obtuvo un voltaje maximo de 5200 V en una emulsién con un
89% de fase organica. Es importante mencionar que tanto en las pruebas de
agregacion de agua como las de dilucidon en parafina son las muestras de la fosa
Acema-100 las que desempefian una mejor aceptacion del campo, reflejandose
nuevamente la importancia de la densidad para contrarrestar el fenomeno de

percolacion.
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Figura 32. Voltaje promedio aplicado a emulsiones de las fosas Acema 100, Guara-2 y Merey-31.
Barrido de la fraccion de fase organica y acuosa a 80 °C.

Las muestras de la fosa Guara-2 tienen un mejoramiento en la aceptacion del
campo eléctrico cuando se disminuye la fraccién de fase acuosa y se diluye la fase
continua en la parafina obteniendo en este caso para 80 °C, como se puede ver en la
figura 32, un voltaje maximo superior a los 2000 V para un contenido de fase

organica de 80% del volumen total de la muestra.

Desestabilizacion de las emulsiones

En las experiencias antes descritas se esperaba cierto grado de
desestabilizacion de las emulsiones como consecuencia del cambio de la fraccion de
fase dispersa y continua en las muestras. Ademas, se esperaba que la manipulacion
de la temperatura como variable de formulacion favoreciera este proceso de
desestabilizacion, el cual debid darse de manera relativamente rapida con la
aplicacion del campo eléctrico. Sin embargo, en ninguna de las experiencias se pudo

observar separacion de las fases, aglomeracion o sedimentacion de las gotas de agua
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que conforman la fase dispersa. Estos hechos dejaron ver de manera clara el alto
grado de estabilidad que poseen las emulsiones provenientes de las fosas en estudio y
el problema existente con la formacion de cadenas de agua entre los electrodos en el
proceso de deshidratacion electrostatica, promoviendo al mismo tiempo el interés en
la busqueda de métodos de separacion mecéanicos o quimicos alternativos para la
disminucién de la estabilidad en las muestras y obtener resultados en la separacion de
las fases de las mismas. Motivo por el cual se describe a continuacion el trabajo

realizado para tal fin.

Filtracion

La presencia de particulas solidas en las muestras de las fosas puede
entenderse como una suspension y estando en diametros pequefios puede provocar
una mayor estabilidad a la emulsion que las contiene. Este criterio va acorde con lo
expuesto por Marfisi (2004) quien afirma que los “solidos finamente divididos, tales
como arena, arcilla, esquistos, lodos de perforacion, incrustaciones minerales y
productos de la corrosioén pueden ser agentes emulsionantes”. Analogamente, Zufiiga
. 'y Padron. (2005) mencionan en la seccion de estabilidad de las suspensiones en su
trabajo de grado que “una consecuencia de las particulas con tamafos pequenos en

muchas suspensiones, es un aumento de la estabilidad”.

Tomando lo anterior como premisa y teniendo en conocimiento la presencia
de particulas s6lidas en las emulsiones trabajadas, se procedio a aplicar un proceso de
filtracion al vacio a un grupo de muestras con la finalidad de reducir el contenido de
solidos. Este proceso de filtrado se efectud con tres muestras de la fosa Merey-31
(contenido de so6lidos: 0,59% Vsiido/VTotal), 1as cuales poseian 30, 40 y 50 por ciento
de parafina para un total de 100ml de muestra, con la finalidad de disminuir su
viscosidad y hacer posible la filtracion. Las muestras se hicieron pasar por una tela
de filtro con cddigo V-23-1021-SK 060 de la empresa ZBF. La empresa ZBF ahora
llamada SEFAR renombr¢ este tipo de mallas de filtrado bajo el codigo 07-4,0-TR
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que corresponde a telas de filtro con un tamafio de poro entre 1um a 100um y hechas

de una fibra de poliamida.

Luego del proceso de filtrado, las muestras fueron llevadas al equipo de
deshidratacion electrostatica por un tiempo de 30 minutos, donde se pudo observar en
la pantalla de la fuente de poder una inestabilidad permanente en el valor del voltaje
aplicado a las emulsiones durante este tiempo. Ademas, no se observo cambio
alguno de las fases, aglomeracion de gotas de agua o sedimentacion de las mismas.
Este comportamiento pudo haberse generado por la disminucion del tamano de las
gotas de agua que conforman la fase dispersa debido al proceso de filtrado, lo cual
genera una disminucion de la distancia que las separa y facilita la ordenacion de

cadenas entre los electrodos produciendo el fendmeno de percolacion.

El proceso de filtrado, aunque disminuye el contenido de sélidos que pudiesen
colaborar con la estabilidad de la emulsion, puede producir la disminucion del tamafio
de las gotas de agua en la fase dispersa, segun lo exponen Donis y Ricaurte (2005) en
su trabajo especial de grado sobre deshidratacion del crudo Slop, lo cual tiene un
efecto opuesto al buscado, ya que las emulsiones tienden a ser mas estables cuando su
fase dispersa posee particulas mas pequeiias. Sin embargo, para poder afirmar que
¢éste fue el efecto generado por el proceso de filtrado se hace necesario el uso de la
técnica de microscopia optica para determinar el tamafio de las gotas de agua en la
emulsion antes y después de la filtracion. Estas pruebas de microscopia no pudieron
llevarse a cabo por no encontrarse el microscopio del LSM en funcionamiento para el

momento de ejecucion de las pruebas.
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Precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos presentes en las emulsiones de agua en aceite pueden ser
agentes estabilizantes por encontrarse adsorbidos en la interfase. Algunos estudios

que respaldan este criterio son los siguientes:

Malean y Kilpatrick (1997a,b): “...el mecanismo dominante por el cual las
emulsiones de agua en crudo son estabilizadas es mediante la formacién de una
pelicula viscoelastica de agregados de asfaltenos en la interfase crudo-agua”.

Yan et al. (1999): “...los asfaltenos y so6lidos finos son los principales agentes
estabilizadores de las emulsiones W/O, los cuales pueden hacerlo de manera

independiente”.

Teniendo presente el efecto estabilizador de los asfaltenos en la interfase
crudo-agua se procedié a precipitarlos en tres emulsiones de la fosa Merey-31
siguiendo el procedimiento utilizado por Marfisi (2004) para el desasfaltado de un
crudo, el cual se explica en el apéndice A, obteniéndose para la fosa Merey-31 un

19% p/p de asfaltenos en la muestra.

El producto de este proceso es una emulsion de agua en crudo desasfaltada
con fase continua disuelta en n-heptano. Este filtrado se sometié al proceso de
deshidratacion electrostatica 'y se mantuvo en observacion por 48 horas, no
pudiéndose observar ningiin cambio en la estabilidad de las muestras. Por lo tanto, se
puede decir que la influencia de los asfaltenos en la estabilidad de la emulsion debido
a su adsorcion en la interfase crudo/agua es relativamente baja, ya que luego de estas
pruebas no hubo presencia aparente de aglomeracion, coalescencia o sedimentacion

de las particulas de la fase dispersa.
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Electrocoalescencia y mezclado

El problema principal observado durante el proceso de deshidratacion
electrostatica fue la presencia del fendmeno de percolacion en los electrodos.
Generando dicho fendmeno la aplicacion de un valor de campo eléctrico bajo o nulo,
disminuyendo asi la eficiencia de este proceso. Sin embargo, la presencia de las
cadenas de gotas de agua entre los electrodos es evidencia de la accion del campo en
las particulas de la fase dispersa; debido a esto se puede pensar que existe cierto
grado de coalescencia de las gotas de agua en el seno de la emulsion, las cuales se
reordenan para producir la percolacioén y no pueden ser observadas a simple vista, por

su tamafio atin microscopico y por la coloracion oscura de las muestras de las fosas.

Con el objetivo de observar la posible existencia de acumulacion de gotas de
agua en el seno de la emulsion durante la aplicacion del campo eléctrico se realizaron
un par de pruebas, con muestras de las fosas Acema-100 y Merey-31, durante las
cuales se llevo a cabo un mezclado manual en la muestra mientras se aplicaba el
campo eléctrico. En primer lugar 30 ml de muestra fueron colocados en una cépsula
de Petri, la cual se encontraba sobre una plancha de calentamiento que mantenia la
muestra a 60 °C, los electrodos para la descarga del campo eléctrico se fijaron a
extremos opuestos de la capsula y el mezclado se hizo con una varilla de vidrio en el
centro de la muestra, evitando con este mezclado la formacion de las cadenas de gotas

de agua que generan la percolacion.

Con este procedimiento se consigui6 la aplicacion de un campo eléctrico mas
estable con un valor cercano a 3000 y 3500 voltios para las muestras de las fosas
Acema-100 y Merey-31; respectivamente. Ademas de ser estos valores de voltaje
mas estables, también son mas altos en comparacioén con las pruebas antes realizadas
donde la emulsion de Acema-100 permitié una descarga de campo de 1800V y la de
Merey-31 de 2450V. Sin embargo, este voltaje se mantuvo estable durante

aproximadamente 5 minutos, disminuyendo considerablemente luego de este tiempo
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a causa de la concentracion de gotas de agua claramente visibles entre los electrodos.
Seguidamente, se succiond con una jeringa el agua acumulada entre los electrodos,
incrementando esta accion el valor del voltaje. Este procedimiento se realizé por 15
minutos. Para este tiempo ya no se observo acumulacién de gotas de agua entre los
electrodos y se pudo recolectar 3,1 ml de agua para Acema-100 (22% del agua total)

y 0,9 ml de agua para las emulsiones de Mere-31 (13,6% del agua total).

Figura 33. Montaje para el mezclado manual durante la aplicacion del campo eléctrico.

El mezclado manual durante la aplicacioén del campo eléctrico hizo posible la
disminucién de la ocurrencia del fenomeno de percolacion y la observacion del agua
acumulada en el seno de la emulsion y entre los electrodos, lo cual demuestra la
efectividad del proceso de deshidratacion electrostatica y establece la viscosidad de la
muestra y la percolacion como dos de las barreras principales a vencer para obtener la
separacion de las fases. Debe tomarse muy en cuenta el hecho de que para estas
pruebas la separacion de los electrodos fue de 10 cm. como se observa en la figura
33, lo cual ocasiona que la muestra reciba un valor menor de voltaje por centimetro;

sin embargo, el resultado obtenido fue satisfactorio para el objetivo buscado.
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Centrifugacion

Los resultados obtenidos en las pruebas de deshidratacion
electrostatica y mezclado manual promovieron la idea de aplicar un método de
separacion mecanico que ayudase en el proceso de sedimentacion de las gotas

coalescidas en el seno de la emulsion, escogiéndose la centrifugacion para este fin.

En este trabajo se deseaba encontrar una via para comprobar la existencia de
la coalescencia y, por lo tanto, desestabilizacion de las emulsiones, utilizando la
metodologia originalmente planteada combinando los beneficios proporcionados por
distintos procesos: 1) la deshidratacion electrostatica, actuando como acelerador del
proceso de coalescencia y posible fuerza desestabilizadora. 2) La fuerza centrifuga,
proporcionando a las gotas de agua coalescidas la suficiente fuerza para sedimentar.
3) Aumento de temperatura, disminuyendo la viscosidad de la fase continua y

favoreciendo el proceso de centrifugado.

Este grupo de pruebas se realizaron de igual manera que las pruebas de
relacion de fases agua-crudo antes descritas, variando la fase acuosa y la fase
orgénica y aplicando el campo eléctrico por 30 minutos, e igualmente manteniendo la
temperatura constante para tres casos, 60, 80 y 100 °C. Sin embargo, luego de la
aplicacion del campo eléctrico no se dio por terminada la prueba, en cambio se

someti6 la muestra a la accion de la fuerza centrifuga por 30 min. a 2700rpm.

Para introducir las muestras en la centrifugadora, éstas se trasvasaron a tubos
de centrifuga aforados, los cuales fueron introducidos en las bases metélicas que se
acoplan a los brazos internos de la maquina para su operacion. Debido a que la
centrifugadora no posee sistema térmico para el control de la temperatura, las bases
metalicas que contienen los tubos con las emulsiones se precalentaron en una estufa a
100 grados Celsius con la finalidad de evitar una disminucién brusca de la

temperatura en las muestras durante la centrifugacion.
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Es muy importante mencionar que los resultados obtenidos con este
procedimiento solo pueden ser tomados como la tendencia que pueden tener estas
emulsiones en la separacion de sus fases, ya que durante la ejecucion de los
experimentos, luego de la centrifugacion, se observo la presencia de gotas de agua
aun atrapadas en el seno de la emulsion, las cuales no pudieron ser contabilizadas
para los resultados que aqui se presentan. La permanencia de gotas de agua en el
seno de la emulsion, incluso después de la centrifugacion, puede deberse a un
aumento de la viscosidad de la emulsion como consecuencia de la disminucion de la
temperatura durante el centrifugado, debido a que las muestras se encontraban a

temperatura ambiente, aproximadamente 23 °C, luego de este proceso.
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Figura 34. Porcentaje de agua separada por centrifugacion de las muestras de la Fosa Acema-
100 para el caso de agregacion de agua.

Los resultados de la cantidad de agua separada luego de la centrifugacion se

exponen en la figura 34 para las muestras de la fosa Acema-100, para la agregacion

89




Capitulo 1IV. Anadlisis y Discusion de Resultados

de agua a la emulsion en las tres temperaturas de trabajo. En la figura se puede
observar que las emulsiones provenientes de esta fosa presentaron un mayor
porcentaje de agua separada, cercano al 20% del agua total, para un contenido de
agua del 47% a 60 °C. y un maximo de 8,1% y 6,5% de agua separada para las
temperaturas de 80 y 100 °C, respectivamente. Este resultado contradice el criterio
que establece que un aumento en la temperatura favorece la sedimentacion de las
gotas bajo la fuerza centrifuga debido a la disminucion de la viscosidad. Sin
embargo, esto ocurre solo si en la etapa de deshidratacion electrostatica de la muestra
coalescen suficientes gotas que se puedan sedimentar. Esto indica que el aumento de
la temperatura tiene un efecto estabilizador en la emulsion, quizas por la presencia de
surfactantes anionicos en la muestra que aumentan su afinidad al mismo tiempo que
aumenta la temperatura. Ademads, el aumento en el contenido de agua de la emulsion
afecta el proceso de aplicacion del campo eléctrico provocando una disminucién en el

porcentaje de agua coalescida, tal y como se puede apreciar en la figura 34.

En el caso de la dilucién en parafina para aumentar el contenido de fase
organica en las emulsiones provenientes de esta misma fosa, se observd un
mejoramiento considerable para una temperatura de 60 °C y un contenido de fase

organica de un 61%, como se puede apreciar en la figura 35.
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Figura 35. Porcentaje de agua separada por centrifugacion de las muestras de la fosa Acema-100
para el caso de dilucion en parafina.

Para una temperatura de 60 °C se pudo conseguir una separacion del 35,7%
del agua contenida en la emulsion para 61% de contenido de fase organica. Esto
evidencia que para esta configuracion de formulacion-composicién existe un
acercamiento de esta emulsion a una zona de inestabilidad que favorece la separacion
de las fases. El porcentaje de agua separada para las temperaturas de 80 y 100 °C se
mantuvo en un rango de 5 a 10%, demostrando nuevamente el efecto estabilizador de

la temperatura para este grupo de muestras.

Andlogamente, las emulsiones de las fosas de Guara-2 y Merey-31
presentaron una mayor separacion para las pruebas de dilucion en parafina, como se
puede apreciar en las graficas que se encuentran a continuacion. Sin embargo, el

efecto de la temperatura en estas emulsiones fue muy diferente, ya que el incremento
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de esta variable ayudd a conseguir una mayor separacion del agua en las emulsiones

(ver figuras 36 y 37).
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Figura 36. Porcentaje de agua separada por centrifugacion de las muestras de la fosa Guara-2

92



Capitulo 1IV. Anadlisis y Discusion de Resultados

6,0

o
o
>

—x—60 °C
--4--80°C
100 °C

>
o

N
[}

Cantidad de agua coalescida (%)
w
fe)

-
o

X

0,0
78 82 84 86 88

Cantidad de fase organica en la muestra (%)

Figura 37. Porcentaje de agua separada por centrifugacion de las muestras de la fosa Merey-31

La mayor desestabilizaciéon de las emulsiones se encontr6 en las pruebas
realizadas a 80 °C, presentando para Guara-2 un méaximo de separacion de 7% y 5%
para Merey-31. En estos resultados deben tomarse en cuenta nuevamente las
caracteristicas de cada emulsion, como la particularidad de las muestras de Guara-2
de poseer una cantidad considerable de agua libre que no es consecuencia del proceso
desestabilizador al que fueron sometidas, aunque es contabilizado en el volumen de

agua sedimentada luego de la centrifugacion.

Las diferencias y similitudes de los porcentajes de agua separada para las
emulsiones tienen su razoén en que al realizarse estas pruebas se estan haciendo
barridos en la composicion de la muestra a formulacion constante, lo cual puede
provocar tanto el acercamiento como el alejamiento de la emulsion a zonas de

estabilidad o inestabilidad.
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Figura 38. Barrido de composicion a formulacién constante.

La figura 38 ejemplifica como es posible, en un barrido de composicion a
formulacion constante, hacer pasar la emulsion por distintas zonas de estabilidad las
cuales estan representadas por las curvas de isopropiedad, que en esta figura
representan el porcentaje de agua coalescida para cierto proceso desestabilizador y
para una relacion de fases y formulacion especificas. La curva de 1% se encuentra en
una zona de alta estabilidad por representar una zona en la cual solo el 1% del agua
total dispersa se recupera para esa configuracion formulacion-composicion, mientras
que la curva de 10 % esta en una zona de baja estabilidad cercana a la curva de
inversion de fases. La forma que poseen las curvas de isopropiedad depende de las
caracteristicas fisico-quimicas de la emulsion trabajada y pueden utilizarse como

referencia para otras emulsiones s6lo cuando éstas posean caracteristicas similares.

Los resultados obtenidos para los valores de la composicion de fases y el
valor de la variable de formulacidon para un mayor porcentaje de agua separada en las
emulsiones se agrupan en la tabla 4. La presencia del agua sedimentada en estas

pruebas responde la pregunta de la posible existencia de agua coalescida como
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consecuencia de la deshidratacion electrostatica y cambio en la relacion de las fases
de las emulsiones; por lo tanto, se considera la alternativa de la centrifugacion de las
muestras como una via de solucion al problema de sedimentacién que se habia

presentado hasta ahora en las pruebas.

Tabla 4. Valores de composicion y formulaciéon con mayor porcentaje de agua separada.

Cantidad de fase acuosa Porcentaje de agua separada
Nombre de la Fosa en la emulsion Temperatura (°C) en la muestra
(Vagus! Vo %) (Vagua sedimentadal V otat agua %)
Acema-100 47 60 35,7
Guara-2 29 80 7,0
Merey-31 14 80 5,0

El fenomeno de percolacion estuvo igualmente presente durante estas
pruebas, lo cual afectd el campo eléctrico que se pudo aplicar y como consecuencia
esto afecta la cantidad de gotas de agua en la fase dispersa que pudieron coalescer.
Por lo tanto, observando los valores del porcentaje de agua separada para las fosas de
Guara-2 y Merey-31 en la tabla 4, se procedio a buscar un procedimiento que genere
un incremento del agua separada para estas emulsiones. Este procedimiento consistid
en tres pasos: aplicar la deshidratacion electrostatica a la muestra, someterla a
centrifugacion y seguidamente remover el agua sedimentada en el tubo de centrifuga.
Estos tres pasos se realizaron tres veces de manera consecutiva a la misma muestra
con el objetivo de conseguir cada vez una mejor aplicacion de campo eléctrico y un
mayor porcentaje de separacion de agua. Para estas pruebas se seleccion6 la fosa
Guara-2 por poseer las emulsiones con mayor problema respecto al fenomeno de

percolacion.

Durante la realizacion de las pruebas se mantuvo, donde fue posible en

este proceso, la temperatura constante en 80 °C utilizando una plancha de
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calentamiento. La muestra se prepar6 al 29% de fase acuosa mediante la dilucion en
parafina por ser este valor el 6ptimo reportado en la tabla anterior. Los resultados se

muestran a continuacion.

Tabla 5. Porcentaje maximo de agua recuperada para tres aplicaciones de
deshidratacion electrostatica y centrifugacion alternada

Guara-2 Voltaje maximo aplicado (V) Volumen de agua sedimentada (ml) Agua total
30 ml 1? 27 3 1? 2* 3 recuperada
a 80 °C aplicacion | aplicacion | aplicacion | aplicacion | aplicacién | aplicacién (%)
Muestra 2100 2700 3200 1,0 0,5 0,4 15,8
1
Muestra 2200 2500 3400 1,0 0,4 0,4 15,0
2
Muestra 2100 2500 3600 1,1 0,6 0,3 16,7
3

Los valores reportados en la tabla 5 demuestran la posibilidad de obtener
una separacion de fases mayor mediante la aplicacion consecutiva del proceso de
deshidratacion electrostatica y centrifugacion, llegando a obtener mas del doble, en
porcentaje, del agua recolectada que para las pruebas donde se hace un tratamiento
unico a la muestra. Durante el desarrollo de estas pruebas se observd una
disminucién del fendémeno de percolacion y por lo tanto fue posible aplicar a la
emulsion un campo eléctrico mas estable. La disminucion de la cantidad de agua
recolectada para cada una de las corridas tiene como causa la variacion de la
composicion de fase acuosa, que ocasiona el desplazamiento de la emulsion a una
zona diferente de estabilidad en su mapa de formulacidon-composicion e igualmente
produce una disminucién del nimero de particulas dispersas en el seno de la
emulsion, lo cual disminuye la probabilidad de ocurrencia de colisiones entre las

gotas durante la deshidratacion electrostatica.
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CAPITULO V

PROPUESTA DE DISENO

La experiencia recolectada, luego de ejecutar las pruebas en el
Laboratorio de Separaciones Mecédnicas para alcanzar los objetivos de esta
investigacion, hace posible reconocer la necesidad de aplicar cambios de disefio en
alguno de los equipos utilizados, que mejoren el trabajo con las fosas y minimicen los

problemas experimentales que se han presentado hasta ahora.

Se han podido reconocer las siguientes necesidades de cambio en

material y proceso experimental:

¢ Debe existir un movimiento lento y continuo de la muestra
mientras se aplica el campo eléctrico para disminuir el fenomeno
de percolacion.

¢ Se debe aplicar un proceso de separacidn mecanico, como
Centrifugacion, para acelerar la sedimentacion de las gotas de la
fase dispersa que coalescieron durante la deshidratacion
electrostatica.

% El reactor que contiene la muestra debe tener el disefio adecuado

para que la emulsién permanezca en €l hasta el final del proceso

experimental sin la necesidad de trasvasado.

¢ Redisefio de los electrodos para el aumento de la superficie de

contacto emulsidon/electrodo.
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Reactor de trabajo

El reactor, en el cual se ejecuten las pruebas, debe ser capaz de contener
la muestra durante su preparacion, aplicacion del campo eléctrico y uso de la
centrifugadora. Para esto debe tener las dimensiones adecuadas ademas de elementos
de soporte y desagiie que cubran las necesidades experimentales para el trabajo de la

emulsiones.

A,B: Altura y diametro especificos
para el trabajo en la centrifugadora

C: Tornillo de control de desagle
D: Escala de volumen en mililitros

E: Soporte del envase para seguridad
en mezclado y centrifugacion

Figura 39. Reactor para preparacion, aplicacion de campo eléctrico y centrifugaciéon de
emulsiones.

Debe tomarse muy en cuenta los soportes laterales, que se indican con la
letra E en la figura 39, los cuales cumplen el importante trabajo de evitar
deslizamiento del reactor durante la preparacion de la muestra como también el
posible dafio en el tubo de desagiie durante la centrifugacion. La altura y didmetro
del reactor deben ser adecuados para que pueda introducirse en los soportes metalicos
de la centrifugadora, los cuales poseen un dametro interno de 3,60cm y una

profundidad de 9,5cm (ver figura 40 a y b).

La escala del reactor debe ser en mililitros y empezar a la altura del

tornillo de control de desagiie para garantizar la medida de incluso pequeiias
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porciones de agua sedimentadas. EIl material del reactor debe ser de vidrio para
facilitar la visualizacion de su contenido y resistente a una temperatura maxima de
200 °C, para evitar dafios en el reactor al trabajar a altas temperaturas con las

emulsiones.

(a) (b)

Figura 40. Base metalica de equipo de centrifugacion. (a) Vista lateral, (b) Vista superior

Después del centrifugado, se podrda medir la cantidad de agua
sedimentada y sera posible removerla a través del tubo de desagiie ubicado en la parte
inferior del reactor. Sin embargo, para una rapida remocion del agua en el fondo es
necesario una fuerza mayor que la gravitacional, por lo que se requiere el uso de un
mecanismo de empuje de la columna de fluido. Esta es la finalidad de uso del

accesorio que se presenta a continuacion.
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( ¢ Base circular superior.
Sus dimensiones ayuda
a gjercer un comodo
empuje manual

«—————— FEje principal

Soporte lateral del eje principal

C ; Cabezal de goma. Su diametro
1 B— le permite acoplarse a la pared
(. ) interna del reactor

Figura 41. Accesorio de empuje manual para desagiie.

El objetivo principal del accesorio que se presenta en la figura 41 es el de
la remocion rapida del agua sedimentada en el fondo del reactor para continuar el
trabajo de deshidratacion de la muestra que este contenga. Su uso, al ser acoplado al
cuerpo del reactor, es similar al de una inyectadora o jeringa, haciéndose posible de
forma sencilla el drenaje del volumen de agua sedimentada por empuje manual. El
acoplado del accesorio al reactor y movimiento de empuje se ejemplifican en la figura

42.

Para aplicar el mezclado durante la descarga del campo eléctrico, es
necesario que el eje de mezclado sea de plastico y no de hierro, como el utilizado en
la parte experimental de la presente investigacion, para evitar descargas eléctricas al
motor que genera la rotacion de dicho eje. El material utilizado para la construccion
del eje debe ser resistente a altas temperaturas, evitdndose asi posibles deformaciones

durante su uso.
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Direccion de empuje|

£

N

Salida del agua
sedimentada

Figura 42. Acoplamiento al reactor del accesorio de empuje.

Diseiio de electrodos

La eficiencia de aplicacion del campo eléctrico va a depender en cierto
grado de la geometria de los electrodos que sean utilizados para tal fin y el valor de
constante de celda que éstos posean. La constante de celda (i’ en cm™) es la relacion
entre la superficie (Se en cm?) de los electrodos y la distancia (L en cm) que los
separa, siendo esta relacion k’=L/Se. La disminucion del valor de constante de celda
puede deberse tanto a la disminucion de la distancia de separacion de los electrodos
como al aumento de la superficie de los mismos, pero en ambos casos se logra

aumentar la intensidad de aplicacion del campo para cierto volumen de emulsion.
Tomando en cuenta el disefio del reactor antes resefiado, se propone la

siguiente geometria de electrodo con el objetivo de incrementar la efectividad de

aplicacion del campo eléctrico durante el proceso de deshidratacion electrostatica:
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Base fija y eléctricamente
laislada del electrodo central

Electrodo central fijo —————»

S
\\

'k

Electrodo periférico que
——— cubre la superficie
interna del reactor

= —————

- ——

Figura 43. Electrodos cilindricos.

Los electrodos cilindricos propuestos pueden observarse en la figura 43,
los cuales gracias a su geometria poseen una mayor superficie que estaria en contacto
con la emulsién y un mejoramiento en la distribucion del campo eléctrico aplicado al

volumen de emulsion trabajada.

Los electrodos deben ser fabricados en cobre para garantizar una buena
conductividad eléctrica, e incluso pudiesen ser recubiertos de pintura anticorrosiva

para disminuir la velocidad del proceso de deterioro de los mismos.

Para esta geometria de electrodos, el movimiento en la emulsion para
disminuir el fenomeno de percolacion pudiese aplicarse directamente al reactor a
través de un movimiento vibracional manteniendo el electrodo central fijo, lo cual

lograria el desplazamiento necesario de las gotas organizadas en cadenas entre los
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electrodos. El movimiento vibracional puede ser generado por un equipo como el

VXR Basic IKA Vibrax ® que se presenta en la siguiente figura 44.

Figura 44. Equipo de mezclado VXR Basic IKA Vibrax ®

Este equipo posee un movimiento de mezclado orbital de 4mm y una
velocidad ajustable de 0-2200rpm, ademas soporta muestras hasta de 2Kg. El reactor
de trabajo, luego de la preparacion de la muestra, puede acoplarse con ayuda de
algunos accesorios al VXR Basic IKA Vibrax ® para aplicar el movimiento otorgado
por este equipo a la muestra durante el proceso de deshidratacion electrostatica. La
informacion técnica detallada del equipo de mezclado vibracional se encuentra en el

apéndice B.

Cabe resaltar que Mafisi (2004) en su trabajo doctoral concluye que entre
varias geometrias de electrodos utilizadas para sus pruebas experimentales, fueron los
electrodos con geometria cilindrica los que obtuvieron un mejor desempeiio durante
la deshidratacion electrostatica de emulsiones w/o al reportar el menor tiempo de

coalescencia de la fase dispersa durante su utilizacion.

103



Capitulo VI. Conclusiones

CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Existe una relacion directa entre el contenido de agua de las emulsiones y el
voltaje que es posible aplicarles durante el proceso de deshidratacion
electrostatica. Pudiéndose aplicar altos valores de voltaje para bajo contenido

de fase dispersa en las emulsiones.

La disminucion de la viscosidad en las emulsiones favorece la aplicacion del
campo eléctrico por permitir el movimiento, con mayor libertad, de las gotas

de agua en el seno de la emulsion.

El aumento de temperatura favorece el proceso de aplicacion del campo
eléctrico al provocar una disminucion en la viscosidad de la fase continua de

la emulsion.

El fenomeno de percolacion tiene mayor ocurrencia en emulsiones de alto
contenido de fase acuosa y puede controlarse al aplicarse movimiento a la

emulsion durante la deshidratacion electrostatica.

Los asfaltenos presentes en la emulsion de la fosa Merey-31 tienen una
influencia baja en la estabilidad de la emulsion, debido a que al ser extraidos

de la muestra, la emulsion no presenta cambios apreciables en su estabilidad.
La centrifugaciéon de las emulsiones luego del proceso de deshidratacion

electrostatica acelera el proceso de sedimentacion de las gotas coalescidas en

la muestra.
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La aplicacion repetida de los procesos de deshidratacion electrostatica y
centrifugacion de forma alternada para una misma muestra, resulta en un

aumento del total de agua que es posible separar de la emulsion.

El aumento de la temperatura tiene un efecto favorable en el proceso de
desestabilizacion de las emulsiones de las fosas de Guara-2 y Merey-31 al
aumentar el porcentaje de agua sedimentada para una temperatura de 80 °C.
Sin embargo, el aumento de esta misma variable tiene un efecto desfavorable
en la emulsion de la fosa Acema-100 al producir un decremento del

porcentaje de agua separada para esas muestras.

El aumento de la cantidad de fase orgédnica en las emulsiones dado por la
dilucién en parafina, favorece la aplicacion del campo eléctrico por la
disminucién de fase dispersa en la emulsion y disminuye la probabilidad de
colisiones de particulas de agua bajo el efecto del campo eléctrico en el seno

de la misma.
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CAPITULO VII

RECOMENDACIONES

Desarrollar un estudio con emulsiones limpias que simulen las caracteristicas
fisico-quimicas de las emulsiones de las fosas para obtener valores de
formulacion y composicion en los cuales estas emulsiones preparadas
presentan un minimo en la estabilidad, facilitando asi el trabajo con las

emulsiones reales.

Analizar el cambio en la distribucion del tamafio de particula en las
emulsiones, luego de un cambio en la relacion de sus fases para estudiar su

efecto en la estabilidad de las mismas.

Aplicar movimiento a la emulsion mediante agitacion o vibracién para
controlar el fenomeno de percolacidon presente en el proceso de deshidratacion

electrostatica.

Utilizar un equipo de centrifugacion que pueda aplicar mayor velocidad de
rotacion a las muestras para garantizar la sedimentacion total de las gotas de

agua coalescidas en el seno de la emulsion.
Controlar la temperatura durante el proceso de centrifugacion para evitar una
disminucion de la viscosidad de las muestras como consecuencia de la

disminucion de esta variable.

Llevar a cabo las pruebas un minimo de tres veces para garantizar la

reproducibilidad de los resultados
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APENDICE A

EXTRACCION DE ASFALTENOS
[Marfisi, S.;2004]

Pesar en un Beaker de 600 ml 100g de emulsién, y disolverla en en 250 ml de
n-heptano, agitando la solucion durante 20 minutos; con la finalidad de separar las
resinas peptizadas de los asfaltenos. Se contintia la dilucién hasta alcanzar una
relacion 1:20 en volumen de emulsion/heptano. La solucion se deja reposar durante 1

dia para asegurar la precipitacion de los asfaltenos.

Después, la solucion se filtra en un equipo de filtracion al vacio; previamente
se pesa el papel de filtro, limpio y seco. En el papel de filtro se recolectan los

asfaltenos y el filtrado es una emulsion desasfaltada diluida en n-heptano.

Los asfaltenos precipitados en el papel de filtro se lavan con n-heptano hasta
obtener un solvente de color amarillo claro, usando 500ml o mas de solvente. El
filtrado se debe separar cada 250ml para observar los cambios de coloracién. La
finalidad del lavado fue eliminar las resinas tipo I que acompafian a los asfaltenos

precipitados.

El papel de filtro con los asfaltenos se lleva a una estufa a 80 °C para eliminar
las trazas de solvente. La cantidad de asfaltenos se determina por la diferencia entre
el peso del papel de filtro con los asfaltenos y el peso del papel de filtro limpio y

seco. Seguidamente se calcula el porcentaje de asfaltenos en la emulsion.
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APENDICE B

DATOS TECNICOS DEL EQUIPO VRX Basic IKA Vibrax®

Product Data Sheet I KA®

VXR basic IKA Vibrax®&

Optoglectronically controlled small shaker with a very wide spead range.

- Suitable for confinuous opsration

- New design and improved drive system
- Cireular shaking motions

- Slow speeds are well raintained
-Attachments arg intsrchangeable

Technical Data

@ IKAS-Warks Slaukn/ Germany 2007 www.ika.nat
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Ty pe of movermant [-] orbital [Crbital diameter [mm] 4
Pamissible shaking weight (incl. attachment) [ka) o (Motor rating input [W] 35
Mator rating output [W] 13.2 |Pemissible OM time [ 100
Speed min (adjustable) [1/min] 100 |Speed rangs [1/min] 0-2200
Spead display [ scale |Timer [-] no
Operating mods [-] continuous opsration [Shaking table lock [-] no
(Working with microtiter plates [ no |Dimeansions (W x H x D) [mm] 157 x 130 x 247
Weight [ka] 6,1 |Pemissible ambiznt temparaturs [#C] 5 .40
Parmissible relative moisturs [%6] 20 |Protection class according to DIN EN 60529 [] IP 21
RS 232 intarfacs [-] no |Analog output [-] no
Voltage [V] 220 - 240/ 100 - 120 |Frequency [Hz] 50060
Power input [W] 45
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APENDICE C

REPORTE DE LOS VALORES DE VOLTAJE ACEPTADOS POR
EMULSIONES DE LA FOSA ACEMA-100

Tabla 6. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 60 °C para agregacion de agua.

Acemal(0
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)

(%0 Vagua! Vemuision) la muestra (%) promedio (V)
0 47 1800 1800 1800
10 52 1700 1400 1550
20 56 1200 900 1050
30 59 800 400 600
40 62 800 100 450
50 65 300 100 200
60 67 0 0 0
70 69 0 0 0
80 71 0 0 0
90 72 0 0 0
100 74 0 0 0
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Tabla 7. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 80 °C para agregacion de agua.

Acemal(0
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)

(Y Vagua! Vemusion) la muestra (%) promedio (V)
0 47 2100 1800 1950
10 52 1800 1500 1650
20 56 1400 1100 1250
30 59 1300 500 900
40 62 1100 200 650
50 65 1000 300 650
60 67 900 200 550
70 69 500 100 300
80 71 500 0 250
90 72 100 0 50
100 74 0 0 0

Tabla 8. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para agregacion de agua.

Acemal(0
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)

(Y0 Vagua/ Vemulsién) la muestra (%) promedio (V)
0 47 2200 1800 2000
10 52 1800 1600 1700
20 56 1600 1600 1600
30 59 1300 1000 1150
40 62 1200 1000 1100
50 65 1200 600 900
60 67 1000 300 650
70 69 900 100 500
80 71 900 100 500
90 72 800 100 450
100 74 400 0 200
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Tabla 9. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 60 °C para dilucion en parafina.

Acemal(0
Parafina Total de Agua
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) Voltz.lje
(%o Vparafina/Vemulsion) (%) promedio (¥)

0 47 2000 1900 1950
10 43 2000 2000 2000
20 39 2200 2000 2100
30 36 2200 2200 2200
40 34 2400 2000 2200
50 31 2400 2300 2350
60 29 2700 2600 2650
70 28 3000 2900 2950
80 26 3000 3000 3000
90 25 3000 3000 3000
100 24 3200 3000 3100

Tabla 10. Valores de voltaje aceptado por 30 minutos a 80 °C para dilucion en parafina.

Acemal(0
Parafina Total de Agua
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) Voltz.lje
(o/ovparafina/vemulsién) (%) promedio (V)

0 47 1900 2100 2000
10 43 2000 1800 1900
20 39 2200 2000 2100
30 36 2300 2300 2300
40 34 2600 2400 2500
50 31 2600 2600 2600
60 29 2900 2600 2750
70 28 3000 2800 2900
80 26 3000 3000 3000
90 25 3300 3000 3150
100 24 3600 3200 3400
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Tabla 11. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para dilucion en parafina.

Acemal(0
Parafina Total de Agua
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) Voltaje
promedio (V)
(%Vparaﬁna/Vemulsiﬁn) (%)

0 47 2000 1800 1900
10 43 2000 2000 2000
20 39 2200 2000 2100
30 36 2500 2100 2300
40 34 2800 2000 2400
50 31 2800 2000 2400
60 29 3200 2300 2750
70 28 3300 2600 2950
80 26 3700 2500 3100
90 25 4100 3000 3550
100 24 4300 3000 3650
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APENDICE D

REPORTE DE LOS VALORES DE VOLTAJE ACEPTADOS POR
EMULSIONES DE LA FOSA GUARA-2

Tabla 12. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 60 °C para agregacion de agua. Guara2

Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
(Y Vagua! Vemusion) la muestra (%) promedio (V)
0 40 400 300 350
10 45 400 200 300
20 50 300 100 200
30 54 100 100 100
40 57 0 0 0

Tabla 13. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 80 °C para agregacion de agua. Guara2

Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
(Y0 Vagua/ Vemulsién) la muestra (%) promedio (V)
0 40 700 400 550
10 45 500 200 350
20 50 400 200 300
30 54 200 0 100
40 57 0 0 0
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Tabla 14. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para agregacion de agua.

Guara2
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)

(Y0 Vagua! Vemusion) la muestra (%) promedio (V)
0 40 1300 1200 1250
10 45 900 600 750
20 50 600 300 450
30 54 300 100 200
40 57 100 100 100
50 60 100 0 50
60 63 0 0 0

Tabla 15. Valores de voltaje aceptados

or 30 minutos a 60 °C para dilucién en parafina. Guara2

Parafina Total de Agua
Voltaje
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
promedio (V)
(o/ovparaﬁna/Vemulsién) (%)
0 40 500 400 450
10 36 900 400 650
20 33 1000 400 700
30 31 1600 600 1100
40 29 1900 600 1250
50 27 2000 700 1350
60 25 2000 900 1450
70 24 2300 900 1600
80 22 2300 1100 1700
90 21 2400 1100 1750
100 20 2400 1200 1800
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Tabla 16. Valores de voltaje aceptado por 30 minutos a 80 °C para dilucién en parafina. Guara-2

Parafina Total de Agua
Voltaje
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
. . promedio (V)
( /0Vparaﬁna/vemulsi6n) ( /0)
0 40 700 600 650
10 36 1000 700 850
20 33 1700 900 1300
30 31 2000 1100 1550
40 29 2200 1000 1600
50 27 2300 1200 1750
60 25 2500 1200 1850
70 24 2500 1200 1850
80 22 2700 1300 2000
90 21 2700 1500 2100
100 20 2700 1500 2100

Tabla 17. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para dilucion en parafina.

Guara2
Parafina Total de Agua
Voltaje
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) .
. . promedio (V)
( /ovparafina/vemulsic’m) ( A’)
0 40 1400 1400 1400
10 36 1400 1400 1400
20 33 2000 900 1450
30 31 2300 1100 1700
40 29 2700 1100 1900
50 27 2700 1200 1950
60 25 3000 1100 2050
70 24 3100 1300 2200
80 22 3400 1300 2350
90 21 3400 1500 2450
100 20 3500 1500 2500
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APENDICE E

APENDICE E

REPORTE DE LOS VALORES DE VOLTAJE ACEPTADOS POR
EMULSIONES DE LA FOSA MEREY-31

Tabla 18. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 60 °C para agregacion de agua.

Merey31
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
(Y0 Vagua/ Vemulsién) la muestra (%) promedio (V)
0 22 2800 2100 2450

10 29 2200 1900 2050
20 35 1800 1200 1500
30 40 1200 700 950
40 44 1000 700 850
50 48 700 100 400
60 51 300 100 200
70 54 0 0 0
80 57 0 0 0
90 59 0 0 0
100 61 0 0 0
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APENDICE E

Tabla 19. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 80 °C para agregacion de agua.

Merey31
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
(Y0 Vagua! Vemusion) la muestra (%) promedio (V)
0 22 3100 2000 2550
10 29 3100 1900 2500
20 35 3000 1500 2250
30 40 2400 1000 1700
40 44 2100 900 1500
50 48 1800 900 1350
60 51 1500 600 1050
70 54 1000 200 600
80 57 1000 200 600
90 59 900 0 450
100 61 1000 0 500

Tabla 20. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para agregacion de agua.

Merey31
Agua agregada | Total de Agua en Voltaje
Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V)
(%0 Vagua! Vemulsion) la muestra (%) promedio (V)
0 22 3600 2500 3050
10 29 3500 2000 2750
20 35 3000 1600 2300
30 40 2600 1400 2000
40 44 2200 1100 1650
50 48 1800 1100 1450
60 51 1500 1000 1250
70 54 1300 800 1050
80 57 1300 500 900
90 59 1000 500 750
100 61 1000 600 800
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APENDICE E

Tabla 21. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 60 °C para dilucion en parafina.

Merey31
Parafina Total de Agua
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) Veltaje
promedio (V)
(Y Vparafina/ Vemulsion) (%)

0 22 2000 1900 1950
10 20 3100 2300 2700
20 18 3900 2100 3000
30 17 3900 2400 3150
40 16 4400 3200 3800
50 15 4700 3100 3900
60 14 4700 3100 3900
70 13 4800 3300 4050
80 12 5000 3900 4450
90 10 4900 4000 4450
100 8 5200 4000 4600

Tabla 22. Valores de voltaje aceptado por 30 minutos a 80 °C para dilucién en parafina.

Merey31
Parafina Total de Agua
Voltaje
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) .
. . promedio (V)
( /0Vparaﬁna/vemulsi6n) ( /0)
0 22 3500 1900 2700
10 20 3900 2300 3100
20 18 4000 2300 3150
30 17 4600 2300 3450
40 16 4800 3000 3900
50 15 4800 3800 4300
60 14 5000 3800 4400
70 13 5000 4000 4500
80 12 5200 4400 4800
90 10 5500 5100 5300
100 8 5400 5100 5250
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APENDICE E

Tabla 23. Valores de voltaje aceptados por 30 minutos a 100 °C para dilucion en parafina.

Merey31
Parafina Total de Agua
Voltaje
agregada en la muestra Voltaje inicial (V) | Voltaje final (V) .
. . promedio (V)
( /ovparafina/vemulsic’m) ( A’)
0 22 4200 2800 3500
10 20 4500 3300 3900
20 18 4500 3200 3850
30 17 4900 3300 4100
40 16 5200 3500 4350
50 15 5200 3800 4500
60 14 5600 3800 4700
70 13 6200 4000 5100
80 12 6200 4500 5350
90 10 6600 5300 5950
100 8 7100 5500 6300
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APENDICE F

APENDICE F

REPORTE DEL VOLUMEN DE AGUA SEDIMENTADO LUEGO
DE LA CENTRIFUGACION PARA LAS EMULSIONES DE ACEMA-100,
GUARA-2 Y MEREY-31

Tabla 24. Agua sedimentada luego del centrifugado. Acema-100 a 60 °C

Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/ Vmuestra) (o/ovagua/ Vagua tot) (OAVf.orgénica/ Vmuestra) (OAVagua/ Vagua tot)
47 20,2 53 20,2
56 10,7 61 35,7
62 4,0 66 3,2
67 0,7 71 1,5
71 0,7 74 2,1

Tabla 25. Agua sedimentada luego del centrifugado. Acema-100 a 80 °C

Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/ Vmuestra) (o/ovagua/ Vagua tot) (OAVf.orgénica/ Vmuestra) (OAVagua/ Vagua tot)
47 43 53 10,6
56 2,7 61 8,9
62 8,1 66 2.4
67 3,0 71 1,5
71 3,5 74 0,7

Tabla 26. Agua sedimentada luego del centrifugado. Acema-100 a 100 °C

Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/Vmuestra) (%Vagua/vagua tot) (OA)Vf.orgénica/Vmuestra) (OAVagua/Vagua tot)
47 2,1 53 5,3
56 0,9 61 5.4
62 6,5 66 1,6
67 2,2 71 0,7
71 2,1 74 0,7

126



APENDICE F

Tabla 27. Agua sedimentada luego del centrifugado. Guara-2 a 60 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OA)Vagua/ Vmuestra) (0/0Vagua/ Vagua tot) (OA)Vf.orgz«'mica/ Vmuestra) (OA)Vagua/ Vagua tot)
40 5,0 60 3,8
50 4,0 67 3,0
57 0,9 71 53
63 0,8 75 4,0
67 0,0 78 3,7
Tabla 28. Agua sedimentada luego del centrifugado. Guara-2 a 80 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/Vmuestra) (%Vagua/vagua tot) (OA)Vf.orgénica/Vmuestra) (OAVagua/Vagua tot)
40 5,0 60 5,0
50 4,0 67 4,0
57 6,1 71 7,0
63 0,8 75 4,8
67 0,7 78 3,0
Tabla 29. Agua sedimentada luego del centrifugado. Gara-2 a 100 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/ Vmuestra) (o/ovagua/ Vagua tot) (OAVf.orga'nica/ Vmuestra) (OAVagua/ Vagua tot)
40 0,0 60 2,5
50 1,0 67 2,0
57 2,6 71 2,6
63 0,8 75 1,6
67 0,7 78 0,7
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APENDICE F

Tabla 30. Agua sedimentada luego del centrifugado. Mere-31 a 60 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OA)Vagua/ Vmuestra) (0/0Vagua/ Vagua tot) (OA)Vf.orgz«'mica/ Vmuestra) (OA)Vagua/ Vagua tot)
22 0,0 78 0,0
35 0,0 82 0,0
44 0,0 84 1,1
51 1,0 86 2,0
57 1,8 88 1,8
Tabla 31. Agua sedimentada luego del centrifugado. Mere-31 a 80 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/Vmuestra) (%Vagua/vagua tot) (OA)Vf.orgénica/Vmuestra) (OAVagua/Vagua tot)
22 0,0 78 0,0
35 1,4 82 1,4
44 3.4 84 1,1
51 1,0 86 49
57 1,8 88 1,8
Tabla 32. Agua sedimentada luego del centrifugado. Mere-31 a 100 °C
Cantidad de fase Cantidad de agua Cantidad de fase Cantidad de agua
acuosa en la emulsion sedimentada organica en la emulsion sedimentada
(OAVagua/ Vmuestra) (o/ovagua/ Vagua tot) (OAVf.orga'nica/ Vmuestra) (OAVagua/ Vagua tot)
22 0,0 78 2,3
35 1,4 82 1,4
44 2.3 84 2,3
51 2,0 86 2,0
57 1,8 88 0,9
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