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RESUMEN: Se estudio el efecto de las sales polivalentesly dgacion agua-aceite en la estabilidad derfagsiones
agua crudo Boscan, al realizar barridos de forr@uasistematicos en donde se varia la concentrasdsurfactante
hidrofilico (agente desemulsionante) y la relagigna aceite, manteniéndose constante la concént@eisurfactante
lipofilico (asfaltenos) y la salinidad del medias_estudios del tipo y de la concentracion de aailodtraron que a
medida que se incrementa la carga del catién ardéh se obtienen un mayor nimero de emulsionstabies, de
acuerdo al siguiente orden de inestabilidad creciesra cationes y aniones: (NaMg?* < F€"): (CI' <« SQ? <« PQ).
También se encontré que el efecto de la relaci@fatadio del cation ejerce un importante efediwesta estabilidad de
las emulsiones obtenidas, a medida que se incranticta relacion se obtienen minimos de estabiliated
pronunciados, siendo necesaria una menor condéntdicdesemulsionante para alcanzar la zonamelfmion optima
y obtener una rapida ruptura de la emulsién. Hitefde la relacion agua—aceite modifica de marigréfisativa la
sinergia desemulsionante—glicol-sal a nivel de nkerfase, obteniéndose mapas de estabilidad cenentifas
significativas, en donde la presencia de sulfateatbo en el medio es determinante, debido a qumitjge obtener
emulsiones inestables independientemente del payeete agua inicialmente presente en el sisteimagnsbargo,
algunos de los resultados obtenidos en esta g#iteipeditados debido al exceso volumétricagimalde las fases, en
donde pudo observarse que a porcentajes de agosesiay 60%v/v se obtenian emulsiones crudo/agnesar de la
elevada concentracion de asfaltenos con la ctiairealo cada uno de los sistemas.
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EFFECT OF POLIVALENT SALTS AND THE OIL WATER RELATI ONSHIP IN THE STABILITY OF
OIL-WATER EMULSIONS

ABSTRACT: It was studied the effect of polyvalent salts dwmel water-oil relationship in the stability of cruBescan
Emulsions, the systematic formulation where cardetivaries the concentration of hydrophilic sugat (demulsifier
agent) and the oil water ratio, keeping constanttncentration of lipophilic surfactant (aspharand the salinity of
the medium. The studies on the type and concemtrafisalt showed that as the charge of the cadioasions increases
is obtained a greater number of emulsions unstabberding to the following order of increasingtamlity for cations
and anions respectively (Na& Mg®* < Fe"), (CI < SQ* < PQ®). It also was found that the effect of the relati
charge/ratio of the cation has a significant effecthe stability of the emulsions obtained, &s ti#io increases minimal
stability obtained are more pronounced and stidded a lower concentration of demulsifier to achieptimal
formulation area and get a quick breakdown of thalgion. The water-oil relationship has signifitaihanged in the
synergy of demulsifier-glycol-salt at the interfastbility maps obtained has significant diffeesjavhere the presence
of sodium sulfate in the medium is critical, beeaasnulsions yielded unstable regardless of theepterge of water
initially present in the system, however, somehefresults obtained in this part are subject dilee@xcess volume of
any of the phases, where it was concluded thajteehivater rates 60%v/v were obtained emulsiohsatér despite the
high concentration of asphaltenes which was foriedlaach of the systems.
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NOMENCLATURA

W/O: Emulsién Agua en Crudo

O/W: Emulsion Crudo en Agua

Co: Concentracion de desemulsionante en ppm (mg/L)

Ca: Concentracion de asfaltenos en ppm (mg/L)

Cr: Concentracion total (desemulsionante + glicolpgm (mg/L)
HLB: Balance Hidrofilico-Lipofilico

WOR: Relacion Agua-Aceite

Z: Numero atomico

1. INTRODUCCION

Durante las distintas etapas de produccion en dasiria petrolera se enfrentan diferentes problemas
operacionales. Uno de los mas frecuentes es laquiod simultdnea de agua cuando de extrae elguetiél
subsuelo. Esta mezcla bifasica, al pasar por bolasilas, codos y diversos accesorios de tubar@onde

se produce la suficiente agitacibn mecanica, seiertm en una dispersion de gotas de agua en ab,cru
emulsiones, las cuales son estabilizadas por agroroponentes del crudo, como los asfaltenosrgsasas;
aumentando la estabilidad de las emulsiones deesgoaido causando grandes inconvenientes enustiiied
petrolera incremento de los costos en la etapardbdn, transporte, almacenamiento y refinacian [1]

Generalmente las emulsiones formadas son indeseablela industria petrolera, debido a que las
especificaciones comerciales para la venta santasty la presencia de sales, lodos y arenasltds@n la
fase acuosa puede ocasionar la corrosion de egagiosomo la disminucién de la gravedad °API I[2].
deshidratacion de crudos se puede definir comorocego el cual permite reducir el contenido de agua
asociada al crudo, ya sea en forma emulsionatieechiasta un porcentaje menor o igual al 1%vAL.[E8 la
actualidad, existen diferentes tecnologias quasanben la incorporacion de aditivos quimicos;asb en el

empleo de energia mecanica, térmica y/o elécft]ca [

En el presente trabajo, los procesos de deshidmataiz quimica son los de mayor interés, y losmos
consisten en variar la formulacion fisico-quimieagistema mediante la adicion de un agente deside o
desemulsionante (surfactante hidrofilico disuett@gua), de manera de generar una emulsion iresgtaioh
la cual la coalescencia de las gotas de la fagerd&ocurre de manera acelerada, disminuyendongld en
el cual sus fases constituyentes se separan bajoclan de la gravedad. Los agentes deshidratantes
adicionados al sistema debilitan y/o inhiben lanfaeion de la pelicula interfacial y cambian la folamion
fisico—quimica del sistema, desplazandolo a la denarmulacion 6ptima, en donde ocurre la ruptigréas

emulsiones, la deshidratacion del crudo, la s@aliibn en microemulsion y la recuperacion mejordela
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petroleo [4,5]. En la zona de formulacion Optinaagstabilidad de las emulsiones obtenidas es minikas
emulsiones se separan como si no existiese sutiaeta el medio, debido a que se generan microemess
bicontinuas en donde existe la presencia tantoickas directas e inversas y el sistema no presentatura

interfacial definida [6].

Experimentalmente la formulacion 6ptima de un sistese consigue realizando barridos de formulaeion,
través de pruebas de botella, estas pruebas syosmgie consisten en cambiar sistematicamenteaxiable

de formulacion mientras el resto de variables satiemen constant¢3]. El objetivo de este trabajo consiste
en estudiar los procesos de deshidratacion viaicuidel crudo Boscén; crudo de facil emulsificacion
mediante la adicion de un surfactante no—iénicdfeanl polietoxilado, asi como otros aditivos qidas tales
como sales mono y polivalentes, ademas de esaldifecto de la relacion agua-aceite, de manecardbiar

el ambiente fisico—quimico del sistema. La variaci§tematica de la concentracion de estos adjpeosite

la obtencién de mapas formulacion—composicion questran el tipo y la estabilidad de las emulsiones
obtenidas. Esto permite identificar las condiciomés adecuadas para lograr la deshidratacion s de

manera rapida y eficiente.
2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Materiales y Métodos

Para evaluar la estabilidad de las emulsiones @gde/ Boscan de los sistemas formulados se preparar
soluciones para cada una de las fases, tomandeeia tas siguientes consideraciones generales.

2.1.1 Consideraciones Generales

Fase Oleosa (Fase Aceite o Fase Organida) fase oleosa se encuentra conformada por sohsciEcrudo
Boscéan disuelto en ciclohexano (P.A.). El crudgaaoncentracion de asfaltenos es conocida, sdantert

el solvente de manera tal de diluirlo hasta consegncentraciones de asfaltenos de 2000 y 5000ppm.

TABLA 1. Propiedades Fisico-Quimicas del Crudo Boscan [7,8]

- Crudo Venezolano
Caracterigicas BosCan
Ubicacior Estado Zulia (Campo Bosci

Tipo de crudo Pesad
Gravedad °API 10,2

Densidad (¢/mL a 15 °C) 0,998«
Indice de Acidez (mg KOH/g crudo) 0,&

Contenido de Aqua (%envym) 0,45%
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Fase Acuosal a fase acuosa se encuentra conformada por swsaile desemulsionante + sal + etilenglicol,
en agua destilada. El desemulsionante se empleaneentraciones entre los 4 y los 1000ppm. Para los
estudios con sales mono y polivalentes se utilizertentraciones entre el 1y el 10 %m/V; emplese
como sales monovalentes cloruro de litio (LiCiprato de sodio (NaCl) y cloruro de potasio (KCl)entras
gue como sales polivalentes se utilizé cloruro dgmasio (MgG), cloruro férrico (FeG), sulfato de sodio
(NaSQy) y fosfato de sodio (NRQy).

DesemulsionanteComo agente desemulsionante se emplea un sutéalidrofilico, como el nonilfenol con
once unidades de etoxilacién (NFE 11), el cualreswifactante hidrofilico  no-ibénico conformadm pn

polimero de polidxido de etileno, el cual poseé&luB de 13,8 y una masa molecular de 705 g/mol.

Formulacion de SistemasUna vez preparadas las fases acuosa y oleos@&agipllas relaciones agua/aceite
deseadas hasta completar un volumen de 10 mLjuamlaentrifuga se agitd levemente y se dejo repasa

al menos 8 horas con la finalidad de que el sis@oaazara un estado de pre-equilibrio y evitastie manera
fendmenos de transferencia de masa durante la dtapgtura de la emulsion. Transcurrido el tierdpo
equilibrio, el sistema se emulsiond agitandose a welocidad constante 2400 rpm por 30 segundos,

empleando una herramienta rotatoria con una tudgiragitacion de geometria adecuada.

Mediciones de Estabilidad:A las emulsiones formuladas se les midio la ditabli La estabilidad de las
emulsiones corresponde al tiempo requerido pardagudtad del volumen de agua inicialmente en cada

sistema se observe.

2.2 Mapas G Vs Salinidad del SistemaCon la finalidad de determinar las condiciones expntales a
trabajar, se realiz6 el mapa de estabilidad, deettracion de desemulsionantg)€n funcion de la salinidad
del sistema empleando como sales cloruro de sod® sulfato de sodio. Los mapas de estabilidadriuer
construidos a una concentracion de asfalteng (a de 2000ppm variandose la concentracion de
desemulsionante entre los 20 y los 1000ppm; mgenua la salinidad del medio se vario entre elel 40

%m/V manteniéndose la relacién agua-aceite (WORStaate e igual a la unidad.

2.3 Efecto de la Carga del Cation y del AnionPara estudiar el efecto de la carga del catiomgdearon
sales de cloro con cationes mono, di y trivalest@sio cloruro de sodio (NaCl), cloruro de magnédigCl,)

y cloruro férrico (FeG); mientras que para estudiar el efecto de la aebanion se emplearon sales de sodio
con aniones mono, di y trivalentes como clorurcsaeio, sulfato de sodio y fosfato de sodio, en @mbo

estudios se determind la minima concentracion dendgsionante necesaria para obtener emulsiones
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inestables a una salinidad fija de 3,5 %m/V, maételose constante la concentracion de asfalten28Gth

ppm Yy la relacion agua-aceite igual a la unidad.

2.4 Efecto del Radio Atomico del CationEl efecto del radio atomico del cation se estudipleando sales
de cloro de los metales alcalino, como cloruroitde (LiCl), cloruro de sodio (NaCl) y cloruro deogasio
(KCI). Los experimentos fueron llevados a cabo sraahdo constante la salinidad y la concentraceén d
asfaltenos en 3,5 %m/V y en 2000ppm respectivamengatras que la concentracion de desemulsiosante
varié entre los 20 y los 1000 ppm.

2.5 Efecto de la Relacion Agua-AceitedPara estudiar el efecto de la relacion agua-aseiteonstruyeron
mapas de estabilidad de concentracion totgl (@semulsionante + glicol) en funcion del poragntle agua
presente en el sistema. Con tal finalidad, la cdreeon total se varid entre los 100 y los 20060 ppl
porcentaje de agua en el sistema se vario erfiteyekl 80 %v/v; mientras que se mantuvieron cotesal.a
concentracion de sal en 3,5 %m/V, de asfaltenoS080ppm y el porcentaje de glicol en la mezcla de
desemulsionante en 50 %m/m. Las sales empleadasgtarestudio fueron: Cloruro de sodio, sulfateodé,

carbonato de sodio y fosfato de sodio.
3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Mapas G Vs Salinidad del Sistema:Los mapas de concentracion de desemulsionaale (€ la
salinidad de la fase acuosa fueron obtenidos enguesales de sodio con aniones mono y di-valeotes c
cloruro de sodio (NaCl) y sulfato de sodio £§81@;). Los resultados se muestran en la Figura 1.

En la Figura 1 se observa que los mapas de edtabitionsisten en una representacion superficidode
variables X e Y cualesquiera, en donde las emasige agrupan en diferentes regiones de acuemlo a s
estabilidad. Cada una de estas regiones vieneitdelnpor curvas de iso-estabilidad, las cualespesentan

en diferentes escalas de grises. Para determipat@nacion de concentracion de sal y desemulsiersant
obtuvieron emulsiones inestables que se sepatsangos menores o iguales a 20 minutos represeptadia
zona de color blanco y emulsiones muy establestieorpos de separacion mayores a los 140 minutos

representada por la zona de color negro.

En ambos mapas se observa limea punteada discontinua que corresponden a la union de loseslte
minima estabilidad obtenidos al variar la conceitirade agente desemulsionante a salinidad coestesta
linea también se encuentra asociada con la lingavelsion de la emulsion, ya que, sistemas cora@des

concentraciones de agente desemulsionante posetvado caracter hidrofilico obteniéndose emutsiate

Del Carpio E. , Borges B, Rodriguez S, Rondén Ehacéon C.EFECTO DE SALES POLIVALENTES Y DE LA
RELACION AGUA-ACEITE EN LA ESTABILIDAD DE EMULSIONES AGUA-CRUDO BOSCANRevista Digital defilols
Investigacion y Postgrado de la Universidad NacioBaperimental Politécnica “Antonio José de Sucr&ficerrectorado
BarquisimetoVol. 2. No.2. Junio 2012Pp.102-111. http://redip.bqto.unexpo.edu.ve.



REDIP. UNEXPO. VRB. Venezuela. Vol. 2. No. 2 Junio 2012. http://redip.bgto.unexpo.edu.ve.
crudo en agua (O/W); mientras que para bajas coacemes de desemulsionante la interfase tendra un
caracter lipofilico, obteniéndose emulsiones dea&gucrudo (W/O). Por otra parte, se evidencigequembos
mapas existe una linea continua que representaifisios de estabilidad obtenidos al variar la skioh del
sistema cuando se mantiene la concentracion dendiss@nante constante. Ambas lineas se cruzanpemtel
indicado con un circulo blanco que correspondeuatgpdptimo en donde se obtiene la maxima sinergia
desemulsionante—sal. Si se considera que el efectido por los iones sodio es el mismo en arsistamas,
la diferencia entre ambos mapas de estabilidaémisetos en la Figura 1 viene dada por las casstitiasi del

anion (carga y tamafo).

Cp Vs Salinidad Cp Vs Salinidad
C, =2000 ppm C, =2000 ppm
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FIGURA 1. Mapas de estabilidad de €n funcion de la salinidad de la fase acuosa

En el mapa €Vs %NaSQ, se observa un incremento de la region de bajailektd y una disminucion de la
region de alta estabilidad o persistencia de lagsemnes; esto puede explicarse, debido a queesenmia de
un anion divalente como el sulfato, disminuye lardsa de potencial ( y las interacciones
desemulsionante—agua debido a un mayor efectofdbdrOlo que impulsa la migracion del agente

desemulsionante a la interfase.

3.2 Efecto de la Carga del Cation y del AniorPara estudiar el efecto de la carga del catioh gni@én en la
estabilidad de las emulsiones, se estudi6 la cuéra desemulsionante—sal. Los andlisis de resgltad

presentados son realizados basandose en la sopadicique el efecto del contraion sodio o clorgr@le
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mismo, a pesar de los diferentes equilibrios decidision de cada una de las sales empleadas. dudsdes

obtenidos son presentados en la Figuras 2 y 3.
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FIGURA 2. Estabilidad de las Emulsiones Vs C FiGurA 3. Estabilidad de las Emulsiones Ve C
[Sal]=3.5%m/V,CA= 2000 ppm, WOR=Efecto de [Sal]=3.5%m/V,CA= 2000 ppm, WOR=Efecto de
la Carga del Catidn) la Carga del Anién)

Las Figura 2 y 3 muestran como varian la estatilittalas emulsiones en funcion de la concentracila
naturaleza del cation y del anién respectivamesriedonde la curva del blanco; corresponde a ensayos
realizados en ausencia de sales en el medio, staes incluida para poder realizar el estudiopawativo

del efecto ejercido por los diferentes cationes.dsxalas presentadas en ambas graficas somhicgsipara
poder abarcar varios ordenes de magnitud en cadatvariables que se relacionan. Se evidencia tam
presencia de electrolitos en el medio ejerce umiitapte efecto en la estabilidad de las emulsioh&isen
presencia de las sales se observan tiempos dagépamenores a los obtenidos en ausencia de ®ifas.
embargo, todas las curvas mostradas en la Figu@e8entan un minimo de estabilidad al variar la
concentracion de desemulsionante alrededor d&é00sppm. Este minimo es mas pronunciado a medigla qu
se incrementa la carga del cation (N&g™ < FE™). Con respecto al efecto de la carga del anidta Eiyura

3, se evidencia como a medida que se incrementada del anién se obtienen minimos de estabifitfsl
pronunciados a menor concentracion de desemulsgoriam presencia de un anion trivalente como fosfat
(PO?) produce emulsiones inestables en todo el rangoodeentracién de desemulsionante estudiado,
obteniéndose el siguiente orden creciente de bikd#a dependiendo de la carga del anién (SQ? «
PQY).

3.3 Efecto del Radio Atomico del CationEl efecto del radio atdbmico del cation fue estoliampleando

sales de cloro de metales alcalinos. En la Figsearduestran los resultados obtenidos.
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FIGURA 4. Estabilidad de emulsiones Vg fiara sales de cloro de metales alcalinos

El efecto del radio atbmico del cation es claramaptreciable en la magnitud de los minimos de ikdtab
obtenidos. Sales con cationes de radio atomicopediserios [L(Z=3), Na(Z=11) y K'(Z=19)] producen
emulsiones mas inestables en la formulacion Optyns®, requiere menor concentracion de desemul$égonan
para alcanzar el minimo de estabilidad, este helkdebe al efecto de la relacion carga/radio,nestipequefios
como el litio, poseeran sobre su nube electromeaanayor densidad de carga positiva que cationegraades
como el sodio o el potasio, incrementandose denetera las interacciones ion—dipolo permanente eht

cation y las moléculas de agua, lo que impulsasgmulsionante a la interfase favoreciendo la sabeia de
las gotas.

3.4 Efecto de la Relacion Agua-Aceite:Con la finalidad de estudiar el efecto de la rélaci
agua-aceite, se construyeron curvas de iso-edtbiin donde se varia la concentracion total esidfurdel

porcentaje de agua presente en el sistema. Egueaf se muestran los resultados obtenidos.

C+:Vs %Agua
[Asfaltenos] = 5000ppm; 50%m/m Etilenglicol

3,5%mivNacli 3,5%m/vNa,SO, 3,5%m/vNa,CO, 3,5%mivNa;PO,
2000

'y
=}
o
o

Cr (ppm)
(Desemulslonante +Gllicol)

20 40 50 60 80 20 40 50 60 80 20 40 50 60 80 20 40 50 60 80

Porcentaje de Agua en la Fase (%v/v)

I:l <5min |:| (10 - 5)min D (15 - 10)min - (20 -15)min-(25 - 20)min - »25min

FIGURA 5. Mapas de estabilidad de concentracion total endfantel porcentaje de agua
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Como se puede observar mediante los resultadasiddgese evidencia como el efecto de la reladgipa-a
aceite modifica los procesos fisico-quimicos odagia nivel de la interfase. La linea punteadatrada en
cada uno de los mapas corresponde a la lineaatsitv que separa las emulsiones W/O de las emessite
aceite en agua O/W. De manera general se obsap/augndo existe una baja proporcion volumétridasie
acuosa y baja concentracion de desemulsionargeneericla, predominan las emulsiones W/O; mientrasq

alta proporcion volumétrica de fase acuosa y ebsvambncentraciones desemulsionante en la mezcla,
predominan las emulsiones de O/W. Por otra partdifitultad fisica de incorporar grandes fracciode fase
interna o dispersa impone el resultado observadoyaaltas 0 muy bajas fracciones volumétricas skesfgue

solo presentan el tipo de emulsion que posee cas® dontinua la que esté presente en mucho mayor
proporcién sin importar la concentracion de medeldesemulsionante.

En los mapas obtenidos, se evidencia que bajooladiomnes estudiadas, la presencia de sulfatmdie s
proporciona un amplio rango de composicion detisiat en el cual, las emulsiones obtenidas se separa
intervalo de tiempo menor o igual a 5 minutos. Esgaltado tiene mayor significancia particularreetgbido
a la elevada concentracion de asfaltenos (5000ppta)fase aceite. En presencia de carbonatdogid¢o de
sodio, se observan un amplio rango para el cuabtenen emulsiones de agua en aceite (W/O) mallest
este comportamiento es posible explicarlo pordaliaidad que proporciona a la fase acuosa estl sple
incrementa la produccidim-situ de especies hidrofobas interfacialmente activaspgencian la cualidad
estabilizante de emulsiones inherente a los asfalte

4. CONCLUSIONES

Los mapas de estabilidag) @s %Salinidad muestran que la presencia de salmedio tiene considerables
efectos sobre la estabilidad de las emulsionegngbslose amplios rangos de composicion que paesent
rapida separacion de fases. El efecto de la calgeation y del anidn ejerce un importante efeotures los
sistemas formulados, incrementandose la cinéticepieracion de fases a medida que se incremeraeyta
del i6n. Los estudios de la relacion carga/radinagtraron que iones pequefios permiten obtenerienads
menos estables y en rangos de salinidad mas aympil@¥ras que la relacién agua—aceite modificaaeecra
significativa la estabilidad de las emulsionesptesencia de un anion di-valente con el sulfatmod&o ser
particularmente efectiva en acelerar la separat@diases de la emulsion independientemente detitaje

de agua.
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