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RESUMEN DEL CONTENIDO: (Maximo 250 palabras)

En el actual contexto econémico que rodea el sector de hidrocarburos, resulta imperativa la optimizacién de
los procesos que actuen en detrimento de los activos de las compaiiias. A sabiendas de que la instalacién
piloto del Dual Body Super Gas and Sand Shield (DBSGSS) y el Vortex Sand Shield (VSS), en el departamento
del Huila, tiene como objetivo minimizar los efectos nocivos de la produccién de arena y gas, aumentando
asi el run time de los equipos en pozos con bombeo mecanico como Sistema de Levantamiento Artificial
(SLA); se procede a recopilar informacion con base a la data de las compafiias Ecopetrol S.A. y Odessa
Separator, Inc. referente a pozos candidatos pertenecientes a los campos Tenay y Brisas, con el fin de fijar
parametros de seleccidon, permitiendo realizar una comparacidn entre candidatos; resultando seleccionados
2 pozos como los de mayor potencial de éxito.

El desempefio de dichas herramientas es evaluado, comparando parametros pre y post la intervencién; y
mediante un analisis econédmico de los proyectos, encontrando que la implementacién del DBSGSS vy el VSS
conllevé a un aumento del run time, de la eficiencia de las bombas de subsuelo y de la produccién de aceite
en los pozos intervenidos, propiciando la pronta recuperacién de las inversiones durante los primeros tres
meses de funcionamiento. Adicionalmente, se elabora un conjunto de recomendaciones tanto para Odessa

Separator, Inc., como para la compaiiia operadora.

ABSTRACT: (Maximo 250 palabras)

In the light of the current economic context surrounding the hydrocarbon sector, it is imperative to optimize
processes acting to the detriment of the companies’ assets. Knowing that the Dual Body Super Gas and Sand
Shield (DBSGSS) and Vortex Sand Shield (VSS) pilot installation, in the Department of Huila, aims to minimize
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the harmful effects of sand and gas production, thus increasing the equipment run time in wells with beam
pumping as Artificial Lift System (ALS); an information gathering, based on the data of Ecopetrol S.A. and
Odessa Separator, Inc. companies, concerning to candidate wells belonging to Tenay and Brisas fields, is
performed, in order to set selection parameters, allowing a comparison between candidates; 2 wells
resulting selected as having the greatest potential for success.

The performance of these tools is evaluated by comparing pre- and post intervention parameters; and
through an economic analysis of the projects, finding that the implementation of DBSGSS and VSS led to an
increase in run time, efficiency of subsurface pumps and oil production in the intervened wells, promoting
the quick investments return ments during the first three months of operation. Additionally, a number of
conclusions is established and, based on these, a set of recommendations were drawn up for Odessa
Separator, Inc., and the operator company.
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RESUMEN

En este trabajo se evalla el comportamiento de emulsiones agua-crudo aplicando
diferentes concentraciones y naturalezas quimicas de nanoparticulas de SiO,, 0
NiO con el fin de inhibir y/o romper la emulsion para obtener la mayor cantidad de
agua libre. En este orden de ideas, las pruebas se realizaron con soluciones
modelo de asfaltenos en tolueno a determinadas concentraciones y agua
desionizada. Los asfaltenos se extrajeron de un crudo pesado y luego fueron
oxidados a diferentes temperaturas para evaluar el comportamiento de los grupos
funcionales generados producto de las reacciones quimicas, esto se analiz6
mediante indices cualitativos estructurales a partir de los espectros de cada
muestra en la FTIR. También se evalla el comportamiento de estos en las
emulsiones variando la concentracion de asfaltenos y de nanoparticulas. Con este
trabajo se busca seguir aplicando el uso de nanotecnologia en la industria de los
hidrocarburos para mejorar la productividad de campos con problemas de
emulsiones.

Palabras claves: nanoparticulas, asfaltenos, emulsiones, crudo pesado.

ABSTRACT

In this paper, the behavior of emulsions water-oil applying different concentrations
and chemical natures of nanoparticles of SiO, or NiO in order to inhibit and/or
break the emulsion to obtain the most evaluated free water. In this order of ideas,
the tests were performed with asphaltenes model solutions in toluene at certain
concentrations and deionized water. The asphaltenes were extracted from heavy
crude and were then oxidized at different temperatures to evaluate the behavior of
the generated product of the chemical reactions functional groups; this was
analyzed by structural quality indices from the spectra of each sample in the FTIR,
also the behavior of these asphaltenes in the emulsions is evaluated by varying the
concentration of asphaltenes and nanoparticles. This paper seeks to continue to
apply the use of nanotechnology in the oil and gas industry to improve productivity
of fields with problems emulsions.

Keywords: nanoparticles, asphaltenes, emulsions, heavy oil.
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Figura 15. Relacion de la concentracion de asfaltenos AsfV en funcion de: (a) Volumen de
fases y (b) Didmetro de gota, en la emulsion modelo 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80% Agua.

Figura 16. Relacién de la concentracion de asfaltenos Asf100 en funcién de: (a) Volumen
de fases y (b) Diametro de gota, en la emulsién modelo 80% Tolueno-Asfaltenos/ 20%
AGUAL . 56
Figura 17. Relacion de la concentraciéon de asfaltenos Asf100 en funcion de: (a) Volumen
de fases y (b) Didmetro de gota, en la emulsion modelo 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50%
0 = P 56
Figura 18. Relacién de la concentracion de asfaltenos Asf100 en funcién de: (a) Volumen
de fases y (b) Diametro de gota, en la emulsién modelo 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80%
o | = TSP 56
Figura 19. Relacién de la concentracion de asfaltenos Asf200 en funcién de: (a) Volumen
de fases y (b) Diametro de gota, en la emulsién modelo 80% Tolueno-Asfaltenos/ 20%
AGUAL .. 56
Figura 20. Relacion de la concentraciéon de asfaltenos Asf200 en funcion de: (a) Volumen
de fases y (b) Diametro de gota, en la emulsion modelo 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50%
0 = P 56
Figura 21. Relacion de la concentracion de asfaltenos Asf200 en funcion de: (a) Volumen
de fases y (b) Diametro de gota, en la emulsién modelo 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80%
Yo U = PRSPPI 56
Figura 22. Efecto de la naturaleza quimica en funcién de la concentracion de
nanoparticulas de NiO y SiO2 evaluado en: (a) Volumen de las fases y (b) Didmetro de
gota, respecto a la emulsién modelo (1000mg/L AsfV) en la proporcion 50% Tolueno-

= =11 1= [0 1= SRR 56
Figura 23. Efecto de la naturaleza quimica en funcion de la concentracion de
nanoparticulas de NiO y SiO2 evaluado en: (a) Volumen de fase y (b) Diametro de gota,
respecto a la emulsién modelo (1000mg/L Asf100) en la proporcion 50% Tolueno-

LS = 11 =] 10 1T O SRR 56
Figura 24. Efecto de la naturaleza quimica en funcién de la concentracion de
nanoparticulas de NiO y SiO2 evaluado en: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota,
respecto a la emulsiéon modelo (1000mg/L Asf200) en la proporcion 50% Tolueno-

F NS =11 (=] [0 1S TR 56
Figura 25. Comportamiento de las tensiones superficiales e interfaciales con y en
ausencia de nanoparticulas de SiO2, respecto a la emulsion modelo (1000mg/L AsfV) en
la proporcion 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50% AQUAL.........coccuuereeiiiieeeeeiieee e eieee e siee e 56
Figura 26. Comportamiento de las tensiones superficiales e interfaciales con y en
ausencia de nanoparticulas de SiO2, respecto a la emulsién modelo (1000mg/L Asf100)
en la proporcion 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50% AQUA. ..........cccuvieieeeeeiiciciiiiiee e 56
Figura 27. Comportamiento de las tensiones superficiales e interfaciales con y en
ausencia de nanoparticulas de SiO2, respecto a la emulsién modelo (1000mg/L Asf200)
en la proporcion 50% Tolueno-Asfalten0os/ 50% AQUA. .......ccoccvvvieieeeeei i 56
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Figura 28. Relacion de la concentracién de nanoparticulas de SiO2 en la emulsién critica
de 1000 mg/L AsfV en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcion 80% Tolueno-Asfaltenos/ 20%0 AQUAL. ........oueeiiiiiiieiiiiiie e 56
Figura 29. Relacién de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L AsfV en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Didmetro de gota, en la
proporcion 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50% AQUAL. ........cceiivieiieieriieeriee e 56
Figura 30. Relacion de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L AsfV en funcion de: (a) Volumen de fases y (b) Didmetro de gota, en la
proporcion 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80% AQUAL .......eeveeeeeiiiiiiiiiiieeeee et 56
Figura 31. Relacién de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L Asf100 en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcién 80% Tolueno-Asfaltenos/ 20% AQUAL. .......eeveveeeiiiiiiiiiiee et 56
Figura 32. Relacién de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L Asf100 en funcion de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcion 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50% AQUA. .........ceiuriiiieieiiieeniie e 56
Figura 33. Relacion de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L Asf100 en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcion 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80% AQUAL. .......eeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeee e 56
Figura 34. Relacion de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L Asf200 en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcién 80% Tolueno-Asfaltenos/ 20% AQUAL. .......eeeeeeeeiiiiiiiiiieeee et 56
Figura 35. Relacién de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsion critica
de 1000 mg/L Asf200 en funcién de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcion 50% Tolueno-Asfaltenos/ 50% AQUA. .........cooveeeiiiieiiieeiiee e 56
Figura 36. Relacion de la concentracion de nanoparticulas de SiO2 en la emulsién critica
de 1000 mg/L Asf200 en funcion de: (a) Volumen de fases y (b) Diametro de gota, en la
proporcion 20% Tolueno-Asfaltenos/ 80% AQUAL. .........ccocuieeiiiieiiieeiiee e 56
Figura 37. Emulsiones tratadas con diferentes concentraciones de nanopatrticulas de
SiO2 (0, 50, 100, 500, 1000, 2000, 5000 y 10000 mg/L) para cada muestra de asfaltenos:

(@) AsfV, (D) ASFLOO Y (C) AST200 .......ci it e e e 56
Figura 38. Porcentaje de agua separada en funcion de la concentracién de

NANOPAITICUIAS & SIO2Z. ....oiiiiiiiie et e e 56
Figura 39. Areas bajo la curva calculadas mediante deconvolucion del espectro FTIR de
o 0 Y= ] = U AN U EST 56
Figura 40. Areas bajo la curva calculadas mediante deconvolucién del espectro FTIR de
= 0 Y= = NS 3 0 ST 56
Figura 41. Areas bajo la curva calculadas mediante deconvolucién del espectro FTIR de
[a MUESTIA AST200. ....oiiiiiiii ettt e e e e e s et e e e e e e e s e et e e e e e e e e nnreeeas 56
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INTRODUCCION

Debido a la creciente demanda energética a nivel global y al depletamiento de las
fuentes convencionales de energia, la industria del petrdleo y gas ha prestado
especial atencion a la exploracion y produccién de yacimientos no convencionales
como los de crudos pesados y extra-pesados (Alboudwarej et al., 2006). EI mayor
porcentaje de los recursos del petrdleo del mundo corresponde a hidrocarburos
pesados y extrapesados, los cuales presentan gran complejidad para su
produccion y su refinacién. Los crudos pesados tienen una gravedad API menor a
22.3° y los crudos con una gravedad API menor a 10° son llamados extrapesados.
Este tipo de crudos posee grandes cantidades de fracciones pesadas, como los
asfaltenos, que incrementan drasticamente su viscosidad, lo que conlleva a
problemas a nivel de yacimiento y en el sistema de produccion.

Los yacimientos de petréleo pesado y extrapesado actualmente desempefian un
papel muy importante en la industria petrolera ya que constituyen el 70% total de
reservas de petroleo del mundo (Briggs, Baron, Fulleylove, & Wright, 2013), es por
esto que las compafias petroleras estdn buscando la innovacion tecnoldgica con
el fin de hacer mas rentable y facilitar la extraccidon y refinacion de este tipo de
hidrocarburos no convencionales. Generalmente la produccion de crudo esta
acompafada por grandes cantidades de agua. Desde el reservorio el agua puede
estar presente tanto como agua libre 0 como emulsion; al hablar de una emulsion
se hace referencia a liquidos inmiscibles que en presencia de agentes
emulsificantes y agitacion forman una fase dispersa y una fase continua, evitando
gue éstas se separen facilmente. Las emulsiones pueden representar problemas a
nivel de yacimiento y en el sistema de produccion debido a que, dependiendo del
tamafio de gota de la fase dispersa, se puede generar el bloqueo del medio
poroso. Adicionalmente, la presencia de agua como fase dispersa en el crudo
puede aumentar drasticamente la viscosidad del fluido, lo cual se refleja en
superficie con altas caidas de presion en las lineas de flujo y produccion de crudos
fuera de las especificaciones de almacenamiento y transporte (Laurencio-Alfonso
& Delgado-Drubey, 2008; Laurencio Alfonso, 2008; Morales Corozo, 2014). Lo
ideal es producir la mayor cantidad de petrdleo posible, para esto se hace uso de
métodos de recuperacion, ya sea en frio o aplicando calor, cuando es en frio (a
temperatura del yacimiento), los factores de recobro oscilan entre 1 y 10%. En
este método se inyectan diluyentes para disminuir la viscosidad del fluido y se
hace uso de sistemas de levantamiento artificial tal como bombeo por cavidades
progresivas (PCP), bombeo electro sumergible (ESP), entre otros. La eleccién del
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método Optimo de produccién en frio (VAPEX, inyecciéon de vapor, CHOPS, etc.)
solicita un analisis de las propiedades del fluido, del yacimiento y de la fisica de la
produccion (Alboudwarej et al., 2006). En el momento en que la produccién en frio
deja de ser rentable, se acude generalmente a la recuperacion asistida
termalmente (Inyeccion intermitente de vapor, desplazamiento por vapor de agua,
SAGD, combustién in-situ, etc.) a partir de los cuales se obtiene un mayor factor
de recobro de aproximadamente 30%, pero a su vez también poseen limitaciones,
como lo son los costos que se generan al emplearlos. Algunos de estos métodos
de recuperacion térmica (Cheng-Xie Hong, 1998; Mandal, Samanta, Bera, & Ojha,
2010), contribuyen a la formacion de emulsiones O/W que resultan siendo de gran
importancia en la industria petrolera ya que facilitan el desplazamiento de la fase
aceite por medio de la fase acuosa, es decir, disminuyendo el aceite residual en el
medio poroso.

Dentro de los agentes emulsificantes que contribuyen a la formacion de una
emulsién se encuentran presentes: asfaltenos, resinas, acidos organicos, entre
otros. Sin embargo, en yacimientos de crudo pesado los asfaltenos cobran
especial importancia debido al alto contenido en este tipo de crudos (Delgado,
2006). Los asfaltenos son compuestos de alto peso molecular que se encuentran
en dispersion coloidal en el petréleo, son solubles en solventes como benceno,
tolueno y xileno, e insolubles en alcanos livianos como n-pentano y n-heptano
(Mitchell & Speight, 1973; Spiecker & Kilpatrick). Los asfaltenos estan
generalmente constituidos por un nucleo poliaroméatico rodeado por cadenas
alifaticas. Adicionalmente poseen heterodtomos como N, O 6 S y pequefas
cantidades de metales como Ni, V y Fe. Los asfaltenos ademas tienen un caracter
anfifilico, es decir, su estructura posee diferentes grupos funcionales con
selectividades conjuntas a compuestos polares y no polares. En el caso de las
emulsiones, la acumulacion de asfaltenos en la interfase agua-petréleo forma una
pelicula rigida que impide la coalescencia de las gotas en la fase dispersa y a su
vez la separacion de las fases que forman la emulsién. Los asfaltenos y las
resinas juegan un papel importante en la estabilizacién de las emulsiones, debido
a que la relacion asfalteno-resina es responsable del tipo de pelicula interfacial
que se forma afectando directamente la estabilidad de la emulsién (David E.
Tambe & Sharma, 1994).

Las emulsiones en un campo acarrean problemas que se traducen en baja
productividad y mayor gasto de energia; en la actualidad se aplican diferentes
metodos para el tratamiento de emulsiones de tipo quimico (Fletcher, 2001),
térmico (J. M. Franco & Gallegos, 2000), eléctrico (Taylor, 1988), que en su
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mayoria son llevados a cabo en superficie. Sin embargo algunos de estos
tratamientos involucran grandes gastos econdmicos Yy energéticos que
incrementan costos operativos y técnicos.

En el presente trabajo se propone emplear el uso de nanoparticulas para el
tratamiento de emulsiones como una alternativa viable para el rompimiento de
emulsiones a condiciones de yacimiento y/o superficie. Se emplearon diferentes
nanoparticulas con distintas naturalezas quimicas que seran evaluadas en
distintas concentraciones para determinar la eficiencia en la separacion e
inhibicién de la emulsién.
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1. MARCO TEORICO

1.1 CRUDOS PESADOS

En los dUltimos afios la disminucibn de las reservas de los yacimientos
convencionales ha logrado despertar el interés de las grandes compafiias en
encontrar nuevas y mejoradas tecnologias que hagan mas viable la explotacion y
produccion de los yacimientos de crudos pesados y extrapesados, los cuales
forman parte del mayor porcentaje de reservas de petréleo a nivel mundial. Los
crudos no convencionales que estan conformados por crudos pesados, crudos
extra-pesados y bitumen, entre otros, ocupan un 70% de las reservas mundiales
que oscilan entre 9 y 13 trillones de barriles (Energia, 2014).

Total de reservas mundiales

B Crudo convencional B Crudos pesados ® Crudos extra-pesados y bitumen

Figura 1. Reservas totales de petr6leo en el mundo. Gréfica adaptada de
Alboudwarej et al. (Alboudwarej et al., 2006)

Los crudos pesados y extrapesados son hidrocarburos viscosos y densos los
cuales contienen grandes concentraciones de metales pesados y componentes
acidos que hacen que estos crudos sean dificiles y costosos para producir y
refinar. El petroleo pesado posee una gravedad de 22.3 °API o menor y el petroleo
extrapesado tiene una gravedad °API de 10 o menos, siendo estos mas densos
que el agua. La gravedad API es una propiedad que permite medir la calidad del
crudo y a su vez evaluar el valor del recurso, pero la propiedad que mas influye en
la produccion y recuperacion de los crudos pesados es la viscosidad. La
viscosidad de los petrdleos convencionales oscila entre 1 cP y 10 cP, mientras que
la viscosidad de los petréleos pesados y extrapesados va desde 20 cP y mas de
1.000.000 cP. Debido a esto, entre mas viscoso es el petroleo, mas dificil y
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costoso se hace su produccion y refinacién (Alboudwarej et al.,, 2006). Por
consiguiente se han buscado tecnologias viables que favorezcan todos los
procesos del petroleo con este tipo de crudos, de manera que sea mas eficiente y
rentable explotar este tipo de yacimientos.

1.2 EMULSIONES

Las emulsiones se producen frecuentemente en las operaciones de la industria
petrolera y pueden ocurrir potencialmente cuando dos fluidos inmiscibles entran en
contacto el uno con el otro en presencia de un agente emulsificante y con
suficiente agitacion (Laurier L Schramm, 1992). Los dos tipos de emulsiones més
comunes en los yacimientos petroliferos son las emulsiones de agua en aceite
(W/O por sus siglas en inglés), donde el aceite es la fase externa continua y el
agua se encapsula en forma de gotas dentro de la fase de aceite; las otras son las
emulsiones de aceite en agua (O/W por sus siglas en inglés), donde el agua es la
fase continua externa y el aceite la fase dispersa (D. Bennion, Thomas, Bennion, &
Bietz, 1995; D. B. Bennion et al., 1993). En la Figura 2 se presentan los diferentes
tipos de emulsién de acuerdo a la fase dispersa y la fase continua presente. Estos
tipos de emulsiones pueden aumentar o disminuir la viscosidad del crudo (hasta 2
y 4 6rdenes de magnitud); cuando es un aumento en la viscosidad (W/O), puede
contribuir en la formacién de un “bloque de emulsién” en donde se ve afectada la
permeabilidad (D. B. Bennion, 2002), mientras que si es una disminucion en la
viscosidad (O/W), mejora el transporte de crudo pesado por tuberia, incrementa la
produccion de pozos de crudos pesados y se ha demostrado que mejora el
recobro secundario de crudos pesados y bitimenes, entre otros (Dong, Ma, & Liu,
2009; Hasan, Ghannam, & Esmail, 2010; Langevin, Poteau, Hénaut, & Argillier,
2004; Rimmer, Gregoli, Hamshar, & Yildirim, 1992).

1.2.1 Tipos de emulsiones

Las emulsiones son generadas al estar presentes dos liquidos inmiscibles en
contacto, turbulencia o agitaciéon y un agente emulsificante. Se ha documentado
que hay agentes naturales en el crudo que actian como agentes emulsificantes
como finos dispersos (presencia de arena, limo, arcillas, etc.), parafinas, sulfuros
de hierro, acidos organicos, compuestos de hidrocarburos ciclicos y aromaticos
(Laurier L Schramm, 1992; Velasqueza & Pereira, 2014). Una gran variedad de
agentes son potencialmente estabilizadores de emulsiones, uno de estos agentes
y que han sido motivo de amplia investigacion son los asfaltenos, los cuales
debido a su comportamiento anfifilico tienden a estabilizar las emulsiones creando
una pelicula sobre la superficie de la gota de agua evitando asi la coalescencia de
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éstas (Sunil Lalchand Kokal, 2005). Se pueden encontrar tres tipos de emulsiones
principalmente, las cuales se diferencian en el tipo de sustancia liquida que
conforma la fase continua (Figura 2):

i. Emulsiones de agua en aceite (W/O): Este tipo de emulsiones estan
conformadas por gotas de agua dispersas en una fase continua de aceite, estas
son las mas comunes, son llamadas emulsiones directas.

i. Emulsiones de aceite en agua (O/W): Este tipo de emulsiones estan
conformadas por gotas de aceite dispersas en una fase continua de agua, son
llamadas emulsiones inversas.

iii. Emulsiones multiples o complejas (W/O/W, O/W/O): Este tipo de emulsiones
estan conformadas por pequefias gotas suspendidas en gotas mas grandes, las
cuales se encuentran dispersas en una fase continua.

Petréleo/Agua Agua/Petréleo

= B

Agua/Petréleo/Agua Petroleo/Agua/Petroleo

5 B

Figura 2: Representacion grafica de diferentes tipos de emulsiones. (Arriba) Dos de los
tipos de emulsiones mas simples Petréleo/Agua y Agua/Petroleo. (Abajo) Emulsiones un
poco mas complejas, Agua/Petroleo/Agua y Petréleo/Agua/Petréleo.(Laurier L. Schramm,
1992)
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En la Tabla 1 se presentan algunos ejemplos donde se forman emulsiones
deseables y emulsiones no deseables en diferentes procesos de la industria
petrolera, es decir, no en todos los procesos las emulsiones son un problema, por
el contrario, en algunos casos las emulsiones pueden representar una solucién
econdémicamente viable.

Tabla 1. Ejemplos de emulsiones de la industria petrolera

CASO | TIPO DE EMULSION
EMULSIONES NO DESEABLES
Emulsiones en cabeza de pozo W/O
Emulsiones de combustible W/O
Procesos de lavado de arenas bituminosas, espumas W/O y/o O/W
Procesos de lavado de arenas bituminosas, espumas diluidas O/W/O
Emulsiones en los derrames de petréleo W/O
Emulsiones en los buques cisternas oW
EMULSIONES DESEABLES
Emulsiones en tuberias de crudo pesado o/
Emulsiones en procesos de lavado de arenas bituminosas o/
Lodos con aceite emulsionado o/w
Lodos base aceite W/O
Emulsion de asfalto Oo/w
Emulsiones en procesos de recobro, combustion in situ Oo/W

1.2.2 Estabilidad de las emulsiones

Desde el punto de vista termodinamico, una emulsion es un sistema inestable,
esto se debe a que existe una tendencia natural para los sistemas liquido/liquido
para separar y reducir el &rea interfacial y a su vez la energia interfacial. La
mayoria de las emulsiones son estables durante un periodo de tiempo, esto quiere
decir que poseen estabilidad cinética (Laurier L Schramm, 1992). Las emulsiones
son clasificadas de acuerdo al grado de estabilidad cinética asi:

e Emulsiones Flojas: Este tipo de emulsiones se separan en unos pocos
minutos, el agua separada es considerada como agua libre.

e Emulsiones Medias: Este tipo de emulsiones se separan alrededor de
unos 10 minutos 0 mas.

e Emulsiones Duras: Este tipo de emulsiones toman mas tiempo para
separarse, pueden durar horas o incluso dias para lograrlo.

La estabilidad de las emulsiones es consecuencia del pequefio tamafio de las
gotas y la presencia de una pelicula interfacial alrededor de las gotas ya sean de
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agua o de aceite. Esta estabilidad es debida a los agentes emulsificantes que se
encuentran naturalmente en el crudo (asfaltenos, resinas, entre otros) o que son
agregados durante la producciéon e impiden la sedimentacion, floculacion y
coalescencia de las gotas de la fase dispersa y por consiguiente impiden el
rompimiento de las emulsiones (Sunil Lalchand Kokal, 2005).

1.2.2.1 Factores que afectan la estabilidad de las emulsiones

Fracciones pesadas en el crudo: Los emulsionantes naturales son aquellos que
poseen los puntos de ebullicibn mas altos y poseen la fraccion polar del crudo,
dentro de este grupo se encuentran los asfaltenos, resinas, acidos organicos.
Estos compuestos son los causantes de la formacion de las peliculas interfaciales
alrededor de las gotas de agua o aceite y de la estabilizacién de las emulsiones
(Yarranton, Hussein, & Masliyah, 2000). La acumulacion de asfaltenos en la
pelicula interfacial produce la formacién de una pelicula rigida y un mayor tiempo
para que esta pelicula sea drenada. En la Figura 3 presenta un diagrama del rol
de los asfaltenos en la estabilizacion de las emulsiones agua-aceite. Cuando la
pelicula interfacial es formada, los asfaltenos actan como una barrera que impide
la coalescencia de las gotas; para fomentar la coalescencia de las gotas de agua,
la pelicula debe ser rota y drenada (Mufioz, Alfaro, & Zapata, 2007).

p Ml S W dow
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&£ £
! L, i
LIS Lol

-+ iy LA —
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e R

Gota de agua Asfaltenos N
Asfaltenos estabilizadores

de emulsiones

= ¥ Menor coalescencia de gotas debido
; ¢ alaestabilizacion estéricalcoloidal
ol s

:-:"'_'I

Figura 3: Mecanismo de estabilizacion de emulsiones W/O por asfaltenos.
Adaptada de Kokal et al (Sunil Lalchand Kokal, 2005).
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Las resinas son compuestos complejos con un alto peso molecular, son solubles
en n-heptano e insolubles en etilacetato, a partir de investigaciones ya realizadas
las resinas poseen tendencia a asociarse con los asfaltenos y juntos formar una
micela. La micela formada por la relacién asfalteno/resina juega un papel
importante en la estabilizacion de las emulsiones y también en el tipo de pelicula
interfacial formada (Strassner, 1968). Las parafinas son compuestos que poseen
un alto peso molecular, se encuentran presentes en el crudo y cristalizan cuando
el aceite se enfria por debajo de su punto de enturbiamiento, son insolubles en
acetona y diclorometano. Las parafinas tienden a formar emulsiones estables
cuando estan presentes como solidos finos en la emulsion (Bobra, 1990). Los
crudos que tienen un bajo punto de enturbiamiento generalmente forman
emulsiones estables y duras a diferencia de los crudos que tienen un alto punto de
enturbiamiento.

Sdlidos: Las particulas sélidas presentes en el crudo son capaces de estabilizar
las emulsiones. La eficiencia de los solidos en la estabilidad de las emulsiones
depende de algunos factores como: Tamafo de la particula, interacciones entre
particulas y humectabilidad de los sélidos (Levine & Sanford, 1985; David E
Tambe & Sharma, 1993). Cuando los sélidos se depositan en la interfase
aceite/agua forman peliculas rigidas, haciendo de esta manera mas dificil la
coalescencia de las gotas de la emulsion.

Las particulas sélidas deben tener tamafios mucho mas pequefios que las gotas
de las emulsiones para que actien como estabilizadores, estos tamafios varian
de 1 um a unos cuantos micrones. La humectabilidad de los sélidos desempefia
un papel muy importante en la estabilidad de las emulsiones, debido a que si el
solido se encuentra totalmente en la fase de aceite o de agua no va a influir en la
estabilidad de la emulsion (Laurier L Schramm, 1992).

Temperatura: La temperatura afecta las propiedades fisicas del crudo, el agua,
las peliculas interfaciales y la solubilidad de los surfactantes en las fases, esto a
Su vez tiene un gran impacto sobre la estabilidad de la emulsion. Pero el efecto
mas importante de la temperatura es sobre la viscosidad de la emulsion, debido a
gue disminuye la viscosidad del crudo.

La temperatura incrementa la energia térmica de las gotas y ademés incrementa
la frecuencia de colisién de las gotas (Jones, Neustadter, & Whittingham, 1978).
Otro efecto de la temperatura es sobre la pelicula interfacial de una emulsion, esto
ha sido estudiado y demuestra que un aumento en la temperatura conduce a una
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gradual desestabilizacion de la pelicula interfacial aceite/agua (Sunil Lalchand
Kokal, 2005).

pH: El pH del agua tiene una fuerte influencia sobre la estabilidad de una emulsion
(Jones et al., 1978; Kimbler, Reed, & Silberberg, 1966). La pelicula interfacial de
una emulsién contiene acidos organicos y bases, asfaltenos y solidos. Al tener
estos compuestos iones y al agregarse unos con otros, tienen una gran
importancia debido a que pueden modificar las propiedades fisicas de la pelicula
interfacial, el pH del agua afecta la rigidez de éstas. El pH juega un papel muy
importante en la formacién de emulsiones, debido a que si se tiene un pH bajo, es
decir acido, se tienden a formar emulsiones de agua en crudo (W/O) y si el pH es
alto, es decir basico, se tienden a formar emulsiones de crudo en agua (O/W).

1.2.3 Medicion de la estabilidad

La medicién de la estabilidad es una de las pruebas mas importantes que se le
puede realizar a una emulsion, esta determina la facilidad con la cual se puede
separar el agua del crudo (Sunil L Kokal, 2006). EI método mas comun para
realizar esta prueba, es la prueba de botellas. Este método consiste en diluir la
emulsion con un solvente, mezclarlo con un desemulsificante y observar la
separacion de las fases en funcion del tiempo, esta prueba generalmente involucra
temperatura y centrifugacion. La estabilidad de una emulsion es comunmente
relacionada con la facilidad de separacion del agua en funcion del tiempo y de la
dosificacion de desemulsificante.

A continuacion en la Figura 4 se presenta en un contexto general una clasificacion
de las emulsiones de acuerdo a su naturaleza, estabilidad, facilidad de
rompimiento y el tamafio de sus particulas dispersas (Laurier L Schramm, 1992).
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Clasificacion r

De acuerdo a su
naturaleza

|_ De acuerdo ala
estabilidad

|

__ Normales (W/O): interaccién no polar-
| emulsificante soluble en petrdleo.

Inversas (O/W): interaccién polar-
emulsificante soluble en agua

— Duales (W/0O/W)

De acuerdo a la
— facilidad para

Segun el tamaiio de

— las particulas

Agua en aceite en
agua (W/0/W)

Inestables (separacion
por gravedad)

Estables (mayor tiempo
de segregacion)

Flojas (tratamiento
sencillo de separacién)

Duras ‘

Macroemulsiones (0,2 micras <
©gota <50 micras)

Microemulsiones (0,01 micras<
©gota< 0,2 micras)

Figura 4: Clasificacion de las emulsiones segun su naturaleza, estabilidad,
facilidad en rompimiento y tamafio de gota de la fase dispersa. Gréafica adaptada
de Schramm (Laurier L Schramm, 1992).
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Desemulsificacion: Es el rompimiento de la pelicula interfacial que rodea las
gotas de la fase dispersa de la emulsion. Los productores de petréleo buscan
siempre que el crudo se encuentre dentro de las especificaciones para poder ser
vendido, es por esto que su interés se centran en dos puntos importantes que son:
la tasa o velocidad a la cual se separan las fases y la cantidad de agua que queda
en el crudo después de la separacion, esto quiero decir que una tasa rapida de
separacion y un valor bajo de agua residual en el crudo son las condiciones que
quieren los productores (Sunil Lalchand Kokal, 2005).

Desestabilizar o romper la emulsion estd intimamente relacionado con la
eliminacion de la pelicula interfacial. Existen algunos factores que afectan la
pelicula interfacial y a su vez la estabilidad de la emulsion, estos son:

e Aumento de la temperatura.

e Reduccion de la agitacion.

e Aumento del tiempo de retencion.

e Remocion de sdlidos.

e Control de los agentes emulsionantes.

La desemulsificacion es un proceso que se da en dos pasos: El primer paso es la
floculacion (agregacién o coagulacion) y el segundo paso es la coalescencia.
Durante el proceso de floculacion, las gotas de la fase dispersa se agrupan
formando agregados y permanecen en contacto unas con otras. La tasa de
floculacion depende de diversos factores como el corte de agua, la temperatura, la
viscosidad y la densidad entre las fases. La coalescencia en este paso se da
solamente si la pelicula interfacial es muy débil. Durante el proceso de
coalescencia (segundo paso), las gotas se fusionan para formar gotas mas
grandes y por efecto de la gravedad caer, rompiendo poco a poco la emulsion y
dejandola con menos cantidad de agua.

METODOS DE DESEMULSIFICACION: La separacion de las emulsiones
necesariamente involucra la desestabilizacion de la pelicula interfacial alrededor
de las gotas de la fase dispersa, lo cual puede lograrse mediante alguno de los
metodos existentes:

e Reduccién de la velocidad de flujo permitiendo la separacion gravitacional
de aceite, agua y gas.

e Adicion de desemulsificante quimico.

e Aumento de la temperatura de la emulsion.

e Aplicacion de campos eléctricos que ayuden a la coalescencia.
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e Cambio de las propiedades fisicas de la emulsion.

Los métodos mas aplicados para el rompimiento de emulsiones utilizan calor y
desemulsificantes quimicos para desestabilizarlas, seguido de un tiempo de
retencion adecuado que permita que la separacién gravitacional ocurra (Sunil L
Kokal, 2006; Laurier L Schramm, 1992).

METODOS TERMICOS: El calor aplicado a la emulsién acelera su rompimiento, si
se reduce la viscosidad del aceite aumentara la tasa de asentamiento del agua.
Ademas, al aumentar la temperatura se desestabiliza la pelicula rigida a causa de
la disminucion de la viscosidad interfacial. El efecto de la temperatura tiene
también algunos efectos negativos como 