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RESUMEN

Una alternativa viable que permite mejorar la fluidez de crudos extrapesados al reducir
considerablemente su viscosidad, se basa en el empleo de las emulsiones O/W. De forma general,
el transporte del crudo emulsionado se divide en tres etapas: emulsificacion, transporte y
deshidratacién de la emulsion para usos industriales posteriores donde el contenido de agua no
debe ser mayor al 1% en peso. En este estudio es evaluado el efecto de variables de formulacion y
composicion sobre la estabilidad de emulsiones O/W con fines de transporte, mediante mediciones
de viscosidad dindmica y diametro de gota promedio que luego fueron sometidas a diferentes
condiciones donde se logro valorizar el crudo mediante una solucion enzimaética, y desestabilizadas
e invertidas mediante el analisis de variables fisicoquimicas como proporcion y tipo de diluente,
concentracion y tipo de sal, pH y temperatura, para luego ser diluidas con un diluente de caracter
aromatico y ser sometidas a un proceso de deshidratacion termoquimico comparando tres
demulsificantes, con el fin de determinar mediante el porcentaje de agua separada si el crudo se
encuentra en especificaciones de calidad. Entre los resultados mas relevantes se encuentra el uso
de una solucién enzimética para evaluar de manera conjunta el incremento de la calidad del crudo
y la inversion de la emulsion, se establecié una mezcla dptima de surfactantes no ionico e iénico
que permitié la formulacion de una emulsién O/W sin cambios significativos en sus caracteristicas
fisicas y adecuada para el transporte de crudos extrapesados, se encontraron las condiciones
Optimas para la desestabilizacion y deshidratacion de las emulsiones formuladas empleando sales
polivalentes, energia térmica, diluentes aromaticos de alto grado de aromaticidad de produccion
nacional y demulsificantes formulados con compuestos naturales lo que se traduce en menores
costos de produccion.

Palabras Clave: Emulsiones de petréleo, Estabilidad de emulsiones O/W, Desestabilizacion de
emulsiones O/W, Inversion de emulsiones O/W, Deshidratacion de crudos.

ABSTRACT

A viable alternative that allows to improve the fluidity of extra-heavy crude oils by considerably
reducing its viscosity, is based on the use of O/W emulsions. In general, the transport of the
emulsified crude oil is divided into three stages: emulsification, transport and dehydration of the
emulsion for later industrial uses where the water content should not be greater than 1% by weight.
In this study, the effect of formulation and composition variables on the stability of O / W
emulsions for transport purposes was evaluated through measurements of dynamic viscosity and
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average drop diameter, which were then subjected to different conditions where the crude was
valued by an enzymatic solution, and destabilized and inverted by analyzing physicochemical
variables such as proportion and type of diluent, concentration and type of salt, pH and temperature,
to then be diluted with an aromatic character diluent and subjected to a thermochemical dehydration
process comparing three demulsifiers, in order to determine by the percentage of water separated
if the crude is in quality specifications. Among the most relevant results, there is the use of an
enzymatic solution to jointly evaluate the increase in the quality of the crude oil and the inversion
of the emulsion, an optimal mixture of nonionic and ionic surfactants was established which
allowed the formulation of an O/W emulsion without significant changes in its physical
characteristics and suitable for the transport of extra-heavy crudes, the optimal conditions were
found for the destabilization and dehydration of the emulsions formulated using polyvalent salts,
thermal energy, high-grade aromaticity diluents of national production and demulsifiers formulated
with natural compounds which mean into lower production costs.

Keywords: Crude oil emulsions, O/W emulsions stability, O/W emulsion destabilization, O/W
emulsion inversion, Crude oil dehydration.

INTRODUCCION

A pesar de que Venezuela posee las mas grandes e importantes reservas de crudo pesado y
extrapesado [1], es dificil el desarrollo y la produccién de estos tipos de crudos motivado a la
complejidad de su composicion y su alta viscosidad. Por esto, emplear un sistema que permita
balancear estas dificultades sin invertir altas sumas de dinero es objeto de investigacion para el
desarrollo del pais de forma sustentable. Actualmente existen mdltiples tecnologias para el
transporte del crudo como la dilucién de este con diluentes organicos o fracciones de crudo mas
ligeras, calentamiento a elevadas temperaturas, entre otros, que involucran altos costos de proceso.
Otra tecnologia que permite mejorar la fluidez del crudo extrapesado al reducir notablemente su
viscosidad, se basa en el empleo de las emulsiones O/W [2].

En el presente trabajo de investigacion, se realiza un estudio de las emulsiones O/W, donde es
importante conocer la estructura y las propiedades que componen a este de modo tal que,
optimizando variables de composicién como concentracion de surfactante, concentracion de
aditivos quimicos, mezcla de surfactantes de diferentes tipos y variables de formulacion como
velocidad de agitacion y tiempo de agitacion, se tengan emulsiones de estabilidad controlada que
permitan la produccion del crudo de la forma mas eficiente posible.

Luego de la optimizacion de los parametros de formacion de emulsiones O/W y transportado el
crudo al sitio de destino, es necesario desestabilizar la emulsion con el propésito de tener el crudo
en especificaciones de calidad [3]. Por esto, se emplearon sistemas en donde se evalud la influencia
de sales de distinto poder cationico y aniénico, el efecto del pH del medio acuoso generado por la
presencia de estas sales, el peso de la fuerza ionica durante la desestabilizacion, las alteraciones
generadas en la interfase crudo/agua al aumentar la temperatura, el tipo de diluente y su impacto
en la inversion y separacion de las fases, y el empleo de un agente enzimatico que incremente el
valor comercial del crudo.

Aunado a lo dicho anteriormente, es bien conocido que la alta estabilidad de las emulsiones son el
mayor desafio para la industria petrolera. Los crudos pesados y extrapesados contienen grandes
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cantidades de componentes estabilizantes de las emulsiones, y es por esto que emplear Unicamente
una simple sedimentacion por gravedad no da lugar a la separacion de las fases deseada [4]. Por
ello, se requiere emplear distintas técnicas de deshidratacion en conjunto para obtener el crudo con
el menor contenido de agua posible.

METODOLOGIA

En primer lugar, se caracterizé los distintos fluidos empleados durante la fase experimental. Entre
esos se tiene el crudo extrapesado del distrito Morichal de la FPOHC, el agua y los surfactantes no
ionico e ionico empleados durante la formulacion de emulsiones O/W y los diluentes empleados
durante la fase de desestabilizacion de estas emulsiones.

Posteriormente se realizd la formulacion de las emulsiones O/W para el transporte del crudo, donde
se considerd que las emulsiones son de una relacion 70/30, la temperatura de emulsionacién es de
60 °C, el impulsor empleado es del tipo batidora, y que la cantidad de emulsién a preparar en el
beaker viene por condiciones estandar de mezclado [5]. Una vez preparada la emulsion, mediante
la técnica de difraccion de luz laser se midio el diametro de gota promedio D[3,2] con el fin de
optimizar los distintos parametros de la emulsién: concentracion de surfactante no iénico, no
i6nico/aditivo, idnico, no idnico/idnico, y velocidad y tiempo de agitacion, para luego de
seleccionada la emulsidn con las mejores caracteristicas para el transporte del crudo, realizar una
prueba de estabilidad estatica y determinar si existen cambios significativos en cuando al diametro
de gota promedio o la viscosidad dinamica de esta a 60 °C.

Una vez determinada la emulsion O/W maés adecuada, se procedio a la desestabilizacion e inversion
de la emulsion mediante 3 criterios: el primer criterio consistio en afiadir una solucion acuosa que
contuvo como aditivos un componente enzimatico y una sal de los distintos tipos de sales
estudiados (NaCl, Na;SO4, MgCl,, MgSOs, AICl3 y Al2(SOa)3), el segundo criterio se baso en la
adicion de un diluente de los 5 distintos diluentes estudiados de diferente cardcter aromatico
tomando como base el tolueno y mezclas de este con solventes polares y cortes de refineria, el
ultimo criterio se fundament6 en adicion de una solucion micelar (sistema sal, diluente, enzima)
donde se combinaran los mejores resultados obtenidos de los criterios anteriores. Luego de agregar
la solucién correspondiente al criterio en estudio, se realiz6 un tratamiento térmico a 80 °C por 24
horas, que resultd en una inversion de la emulsion y una separacion de fases donde a la fase acuosa
se le determind el pH, mientras que a la fase con alto contenido de aceite se le determind el
porcentaje de agua y sedimentos.

Finalmente, una vez determinadas las caracteristicas apropiadas para la desestabilizacion e
inversion de la emulsién O/W, se realiz6 un estudio de deshidratacion donde se evalud la eficiencia
en funcién al porcentaje de agua separada de dos demulsificantes formulados con compuestos
naturales (A y B) con un demulsificante comercial (C) a 60 y 80 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Entre las etapas para el transporte del crudo de forma emulsionada, se puede destacar a la primera
de estas (emulsificacion) como la mas importante para lograr un desarrollo adecuado del proceso
de transporte. Es por esto, que es necesario realizar un estudio de las variables de formulacién y
composicion. A continuacion, se presenta el mismo.
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Formulacion de emulsiones O/W

Los factores experimentales que ejercen mayor influencia sobre las emulsiones para el transporte
del crudo a través de oleoductos son: la concentracion de agentes tensoactivos, velocidad de
agitacion y tiempo de agitacion [2]. En la Tabla 1 se muestra la influencia de cada uno de estos
factores experimentales sobre la estabilidad de la emulsion empleando el didmetro de gota
promedio como variable de respuesta.

Tabla 1. Influencia de variables de formulacién/composicién en la estabilidad de una emulsion.

, Intervalo de Valores de -

Parametro Evaluado Estudio D[3.2] (Om) Punto 6ptimo
Concentracion de Surfactante No idnico 1500-3000 ppm 55-89 3000 ppm = 55 [Im
Concentracion de Surfactante 16nico 300-3000 ppm WHO No se obtuvo
Relacion Surfactante No idnico/Aditivo 7,5-11,5 39-47 752> 47 [Im
Velocidad de agitacion 750-1500 rpm 47-29 1000 rpm = 35 [Im
Tiempo de agitacion 2-5 min 35-56 2min 2> 35[m
Relacion Surfactante No idnico/l6nico 5-15 19-23 15>231m

Inicialmente se emplea el surfactante no idnico polietoxilado como base del estudio, debido a que
tedricamente estos son los mas iddneos y versatiles para la formulacion de emulsiones O/W al ser
compatibles con otros tipos de surfactantes, al no ionizarse en fase acuosa, al ser menos sensibles
a cambios de pH y a la presencia de electrolitos [6]. En la Tabla 1, se puede apreciar una tendencia
esperada en cuanto a los valores obtenidos al variar la concentracion de surfactante no idnico
debido a que estos se adsorben en la interfase crudo/agua, disminuyen la tension interfacial y esto
favorece la ruptura de la interfase en pequefias gotas [7]. Se tomé como punto optimo el valor de
3000 ppm tomando como referencia los valores empleados en el proceso de Orimulsion®,
considerando que el exceso de surfactante puede sobresaturar la interfase y desestabilizar la
emulsidn [8] o generar espuma durante el agitado [9], por lo que se evaluaron aditivos para aportar
el balance adecuado a la estabilidad de la emulsion.

Por otro lado, al emplear el surfactante iénico se obtuvo una emulsién altamente viscosa
caracteristica de las emulsiones W/O. Estos resultados se atribuyen a la disminucion del caracter
hidrofilico del surfactante i6nico por efectos de baja temperatura y a la disminucion de las
interacciones electrostaticas entre las partes hidrofilicas por la presencia de sales en la fase acuosa
[10].

Al emplear como aditivo una amina de cadena corta que activara parcialmente los surfactantes
naturales del tipo acido carboxilico presentes en el crudo, se demostré que estas actlan
sinérgicamente en el sistema emulsionado al reducir el tamafio de gota promedio de la emulsion
[11]. Esto debido a las interacciones electrostaticas de la parte polar de estos surfactantes ionicos
activados.

De las condiciones de mezclado, se destaca que al aumentar la velocidad de agitacion se incrementa
el cizallamiento o los esfuerzos cortantes sobre la interfase, lo que genera un didmetro de gota
promedio menor. Sin embargo, se observé que aumentar por encima de 1000 rpm, no representd
un cambio significativo en la estabilidad en comparacién al aumento de la energia de mezclado.
Por otra parte, se encontro que al prolongar los tiempos de agitacion de induce a la desestabilizacion
del sistema, posiblemente debido a la alta velocidad de agitacion que puede incurrir en la inversion
de forma catastrofica de la emulsion [12], a que la misma no es dindmicamente estable, al posible
ingreso de aire al sistema, y a que se vencen las fuerzas de separacion inducidas por las moléculas
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de surfactantes a través del tipo de agitado [13].

Finalmente, se logr6 encontrar un surfactante idnico comercial que funcionara sinérgicamente a
bajas concentraciones con el surfactante no iénico y a las condiciones dptimas de mezclado
determinadas anteriormente, que proporcionara un aumento notorio en la estabilidad de la
emulsion. Esto se debe a que las gotas estan protegidas y estabilizadas no solo por efectos estéricos
debido al surfactante no ionico, sino que ademas lo estan por efectos electrostaticos por el
surfactante iénico [8,14].

En este punto se determind que la mejor formulacidn se encuentra al emplear el surfactante no
i6nico en conjunto con el surfactante idnico a las condiciones 6ptimas de mezclado. Sin embargo,
con el fin de evaluar si existe algun cambio drastico en las caracteristicas fisicas de la emulsion
O/W, se realiz6 una prueba de estabilidad estatica durante 10 dias donde ademas se redujo en un
33% la concentracion de surfactante no idnico para evaluar esta emulsion a condiciones mas
severas, y debido a que el didmetro de gota promedio deseado se encontraba entre 30 y 40 um. En
la Figura 1 se puede observar en el gréafico a la izquierda el didmetro de gota promedio y la
viscosidad dindamica a 60°C y 20 s en funcién al tiempo, y en el grafico a la derecha el
comportamiento reoldgico de la emulsién en funcién al tiempo.
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Figura 1. Prueba de estabilidad estatica de la emulsion O/W.

Como se puede apreciar en el grafico a la izquierda de la Figura 1, las propiedades no varian
significativamente, por lo que la emulsion es cinéticamente estable en el tiempo evaluado. Sin
embargo, la disminucion en cuanto al diametro de gota promedio se debe a que la pelicula que
rodea la gota se vuelve mas rigida y fuerte al transcurrir el tiempo motivado a la migracién y al
arreglo de las especies interfacialmente activas en la interfase [15]. Por otro lado, se logro disminuir
la viscosidad en un 92% en relacion a la viscosidad del crudo, y la variacién en cuanto esta
propiedad, se debe a la formacién de agregados moleculares o floculos, al aumento en la
concentracion de gotas y/o a variaciones en la polidispersidad de las gotas que incrementan la
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viscosidad aparente de la fase continua y la estabilidad de la emulsion al disminuir la frecuencia de
colisién por reduccion del movimiento Browniano dentro del sistema [16]. En cuanto al
comportamiento reoldgico, se puede destacar que las curvas son caracteristicas de un fluido
pseudoplastico, y que este comportamiento se mantiene en funcion al tiempo.
Desestabilizacion e inversion de emulsiones O/W
Criterio de adicion de fase acuosa
El primer criterio para evaluar la desestabilizacion e inversion de la emulsion elegida como la méas
adecuada para el transporte del crudo extrapesado, consistio en la adicidén de una solucién acuosa
con aditivos, entre los que se destaca sales de distinto poder cationico y aniénico. En la Tabla 2, se
presentan los resultados correspondientes a las sales empleadas a 9000 ppm de concentracion de
las distintas pruebas realizadas.

Tabla 2. Estudio de desestabilizacién segun tipo de sal

Propiedad Tipo de Sal
ropieda NaCl Na;SO; MgCl MgSOs AICl  Al(SO);  Blanco
Agua Total Separada (%) 88,62 90,76 94,85 92,90 88,97 87,54 83,66
Agua Remanente en Crudo (%) 9,95 8,52 5,15 7,10 10,32 7,46 14,91
pH de fase acuosa 7,62 7,75 6,34 6,57 3,15 1,62 7,17

Luego del tratamiento térmico en conjunto con el efecto desestabilizador de las sales, se obtuvo los
resultados mostrados en la Tabla 2, donde se puede resaltar que con el aumento de la temperatura
ocurrio la desolvatacion de las cadenas de polioxido de etileno del surfactante no idnico, a causa
de la ruptura de puentes de hidrégeno entre las moléculas de surfactante y agua, lo que genero6 que
el sistema adquiriera mayor afinidad por la fase oleosa al alcanzar la temperatura de inversion de
fase [6,17,18]. Adicionalmente, la presencia de electrolitos tiende a disminuir la barrera de
potencial repulsivo al disminuir las interacciones hidrofilicas entre moléculas de surfactantes y de
agua, favoreciendo en menor proporcion la migracion de agentes tensoactivos a la interfase, lo que
favorece la coalescencia del sistema [19]; y por tanto confiere al MgCl como la sal que genera
mayor desestabilizacion al sistema. En cuanto al pH, su efecto desestabilizador se debe a la
protonacidn de grupos aminay otros grupos acido/base del crudo que limitan la actividad interfacial
[14], encontrandose el Gptimo entre 6 y 7 como reportan otros autores [16,20,21].

Criterio de adicion de fase oleosa

El segundo criterio para evaluar la desestabilizacion e inversion de la emulsion elegida como la
idonea para el transporte del crudo extrapesado, consistié en la adicion de un diluente. En la Tabla
3, se presentan los resultados correspondientes a las distintas pruebas realizadas, donde cabe
resaltar que los diluentes con alto contenido de compuestos alifaticos (corte de refineria) no
generaron la suficiente inestabilidad para la realizacion de las pruebas, por lo que fueron
descartados para los ensayos posteriores.

Tabla 3. Estudio de desestabilizacién segln tipo de diluente
Tipo de Diluente

Propiedad Tolueno Mezcla Aromaticos Tolueno:Solvente Polar
Agua Total Separada (%) 96,45 90,45 93,98
Agua Remanente en Crudo (%) 3,55 9,55 6,02

De los resultados mostrados en la Tabla 3, se puede distinguir que tomando como base al tolueno,
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mientras mayor es el poder o grado de aromaticidad para un diluente, mayor es la desestabilizacion,
y esto motivado a la solubilizacion y dispersion parcial de los asfaltenos en el crudo [22] que evita
la formacidn de agregados moleculares que se adsorban en la interfase y al efecto debilitador sobre
la pelicula interfacial de las gotas en conjunto con el aumento de la temperatura [23].
Combinacion de criterios
El ultimo criterio se baso en la combinacion de la sal elegida como la mas apropiada para la
desestabilizacion del sistema emulsionado, en conjunto con los diluentes que arrojaron los mejores
resultados en funcion al porcentaje de agua separada y un aditivo de caracter enzimatico para
evaluar la sinergia entre estos, empleando una solucion micelar. En la Tabla 4 se muestran los
resultados.

Tabla 4. Estudio de desestabilizacidén segun tipo de solucién micelar

. Tipo de Solucion Micelar
Propiedad P

Tolueno Mezcla Arométicos Tolueno:Solvente Polar Blanco

Agua Total Separada (%) 99,21 96,23 93,04 95,90
Agua Remanente en Crudo (%) 0,79 2,65 6,40 2,99
pH de fase acuosa 10,01 10,69 10,80 10,70

En la Tabla 4 se puede apreciar que existe una alta sinergia al combinar los efectos de temperatura,
salinidad y dilucion, debido a que estos en conjunto favorecen la desestabilizacion de la pelicula
interfacial. Adicionalmente, se puede observar el efecto desestabilizador que representa el
componente enzimatico al comparar los valores arrojados por el blanco (mismo sistema tolueno
sin enzima) con el tolueno, el cual contiene la enzima; siendo importante destacar, que estos
resultados abren las puertas a la profundizacion de los efectos de la enzima sobre el crudo
extrapesado. En cuanto al pH, los resultados obtenidos se deben a la ionizacion de grupos polares
de compuestos interfacialmente activos que afectan la cohesion de la pelicula interfacial y a la
fuerte influencia sobre las propiedades interfaciales de los asfaltenos en la interfase que promueven
la desestabilizacion del sistema [24].

Deshidratacion de emulsiones W/O

En el punto anterior, el sistema con tolueno arrojo tan excelentes resultados, que para poder
comparar los demulsificantes formulados con compuestos naturales (A y B) con el demulsificante
comercial (C), se decidio elegir el segundo sistema que aln no se encontraba en especificaciones
de calidad, es decir, el de la mezcla de aromaticos para continuar con el estudio. A continuacion,
se presenta la Figura 2 donde se tiene de lado izquierdo la prueba de deshidratacion a 60 °C y de
lado derecho la prueba de deshidratacién a 80 °C.

Del gréafico a la izquierda, se puede apreciar que la deshidratacién obtenida fue muy baja, mas sin
embargo, los demulsificantes formulados presentan mejores resultados en comparacion al
demulsificante comercial. Al aumentar 20 °C la temperatura, se puede ver la notable influencia de
esta variable sobre la deshidratacion de crudos, al aumentar en mas de 2.5 veces el porcentaje de
agua separada gracias al aumento del movimiento Browniano y a la disminucion de la viscosidad
interfacial que promueve el drenaje de la pelicula interfacial y facilita la coalescencia [4,25].
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Figura 2. Pruebas de deshidratacion de emulsiones W/O.

Sin embargo, como no se alcanzd tener el crudo con un porcentaje menor al 1% en peso de agua,
es necesario mejorar los parametros de deshidratacion para igualar las interacciones lipo-
hidrofilicas y maximizar el proceso de demulsificacion, o emplear una técnica adicional de
deshidratacién como campo eléctrico/irradiacion de microondas. No obstante, con los resultados
obtenidos de la Figura 2, se pudo obtener un demulsificante (B) que optimizado puede significar
un aporte importante a la industria petrolera en cuanto a la reduccién de costos de productos
quimicos demulsificantes.

CONCLUSIONES

Al optimizar los pardmetros fluidodinamicos del proceso de agitado en conjunto con un aditivo
quimico de tipo amina de cadena corta se pueden activar los surfactantes naturales del crudo y
promover la estabilidad de la emulsion. De forma similar, se encontré un surfactante idnico
comercial que permitié reducir en un 33% la concentracién de surfactante no iénico en relacion al
proceso de Orimulsién® gracias al efecto sinérgico entre estos tipos de surfactantes, lo que permite
formular emulsiones O/W sin tomar en cuenta la acidez del crudo, y ademas con este sistema se
reduce la viscosidad del mismo en mas de 90% en forma emulsionada siendo estable cinéticamente
en el tiempo de forma estatica.

Mediante el efecto de un tratamiento térmico, el empleo de sales polivalentes, diluentes aromaticos
de alto grado de aromaticidad y un componente enzimatico, se pueden alcanzar excelentes
resultados en la desestabilizacion e inversion de emulsiones O/W. Adicionalmente, gracias al
estudio de deshidratacion realizado, se encontrd un demulsificante formulado con compuestos
naturales que podria suponer una alternativa en relacion al empleo de demulsificantes comerciales
lo que implicaria una reduccién en cuanto a costos.
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