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RESUMEN

RESUMEN

En México, el sector energético es importante para el desarrollo econémico del
pais, asi como su relacion con el resto del mundo. México, fue considerado el
onceavo pais con mayor reserva de petroleo crudo, sin embargo,

aproximadamente la mitad de la produccion total es crudo pesado.

El crudo pesado ha sido y sigue siendo un problema desde su extraccion hasta

su transporte, es por ello que se buscan alternativas para facilitar su manejo.

Se debe considerar que, a lo largo del proceso de extraccion, produccion y
transporte, se generan emulsiones (sistemas que consisten en dos liquidos
inmiscibles) debido a la turbulencia producida en algunos equipos,
complicando el manejo del crudo. Estas emulsiones pueden ser del tipo agua
en aceite (W/0O por sus siglas en inglés) donde la fase continua es el aceite o
aceite en agua (O/W por sus siglas en inglés) donde la fase continua es el agua

y la fase dispersa el aceite, siendo las mas comunes W/O.

Este trabajo describe las caracteristicas de las emulsiones, asi como su
comportamiento, composicion del petrdleo y algunos otros factores que las
afectan, al igual que la reologia, puesto que juega un papel muy importante en
las emulsiones y en el calculo del flujo multifasico. Las propiedades reolégicas
de una emulsion dependen de cada una de sus fases y de los cambios en la
microestructura, dichas propiedades pueden cambiar en el tiempo de acuerdo

con el flujo.



RESUMEN

El transporte de petroleo pesado es un gran reto, es por ello que se busca
generar alternativas para lograr un transporte optimo y poder manejar y
controlar las emulsiones, asi como el correcto tratamiento de ellas. La finalidad
de este trabajo es presentar una alternativa de transporte, la emulsificacion,
generando emulsiones del tipo O/W recurriendo a la inversiéon de fase. El
transporte por emulsificaciéon puede ser econdOmicamente viable, sin embargo,
esta técnica es aplicable segun las caracteristicas del crudo a transportar. El
presente trabajo contiene las bases tedricas de las emulsiones, cuyo fin es
facilitar la realizaciéon de experimentos a nivel laboratorio para su posterior
aplicacion en redes de transporte de crudos mexicanos, permitiendo satisfacer
las necesidades que la industria petrolera tiene actualmente en el ambito de

transporte de crudos.



ABSTRACT

ABSTRACT

In Mexico, the energy sector is important for the economic development of the
country, as well as its relationship with the rest of the world. Mexico was
considered the eleventh country with the largest reserve of crude oil, however,

approximately half of the total production is heavy crude oil.

Heavy crude oil has been and continues to be a problem from its extraction to
its transport, for this reason some alternatives have been sought to facilitate

its handling.

It should be considered that, throughout the extraction, production and
transportation process, emulsions (systems consisting of two immiscible
liquids) are generated due to the turbulence produced in some equipment,
complicating the handling of crude oil. These emulsions can be of the water
in oil (W / O) where the continuous phase is oil, or oil in water (O / W) where
the continuous phase is water and the phase disperses the oil, the most

common being W / O.

This written work describes the characteristics of emulsions, their behavior,
oil composition and other factors that affect them, as well as rheology, since
it’s a very important in emulsions and in the calculation of multiphase flow.
The rheological properties of an emulsion depend on their phases and on the
changes in the microstructure, these properties can change over time

according to the flow.



ABSTRACT

The transport of heavy oil is a great challenge, which is why it seeks to generate
alternatives to achieve optimal transport and be able to handle and control the
emulsions, as well as the correct treatment of them. The purpose of this work
is to present a transportation alternative; the emulsification, generating O/W
type emulsions using phase inversion. Transport by emulsification can be
economically viable, however, this technique is applicable according to the
characteristics of the crude oil to be transported. .This work contains the
theoretical bases of emulsions, the purpose is to facilitate the performance of
laboratory experiments to apply them in transportation networks in Mexican
crude oil, allowing to meet the needs that the oil industry currently has in the

field of transportation of raw.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad dos terceras partes de la produccion mundial de petréleo se
extrae en forma de emulsiones, generalmente de tipo W/O donde el contenido
de agua puede llegar al 60 % en volumen y que deben ser tratadas, incluso en
los campos donde no hay produccion inicial de agua. Estas emulsiones son
termodinamicamente inestables y es necesario separarlas en dos fases, la
velocidad de separacion depende de varios factores, como la diferencia de
densidad entre las dos fases, la tension interfacial, la temperatura, la presencia

de sustancias quimicas desemulsionantes, etc.

Estas emulsiones las podemos encontrar durante la produccioén, transporte y
procesamiento del petroleo crudo, ya sea en el yacimiento, pozos,
instalaciones superficiales, sistemas de transporte y refinerias. Por lo que se
vuelve necesario entender el comportamiento de las emulsiones para controlar

y mejorar los procesos en las etapas antes mencionadas.

Existe una creciente demanda de petroleo que requiere la explotacion de
crudos pesados y extrapesados; estas reservas tienen una explotacion baja
debido a su alta viscosidad. Adicionalmente la produccién de agua formara

emulsiones dificultando aun mas su produccién, el transporte y la refinacion.

El conocimiento adecuado de la composicion del petrdleo, su reologia, y
caracteristicas, pueden ayudar a desarrollar nuevos métodos de transporte. La
emulsificacién es una alternativa que se ha analizado a nivel de laboratorio y
suele ser factible, siempre y cuando se tomen en cuenta las caracteristicas del

crudo, asi como de los agentes quimicos.



INTRODUCCION

Esta alternativa de transporte requiere considerar algunos puntos importantes
como lo es el contenido de sedimentos, agua y sal en el aceite para su venta y
durante su transporte. La separacion final de fases debe llevarse a cabo por

razones economicas y operativas.

El enfoque de este trabajo es integrar y aportar a los estudiantes de ingeniera
petrolera, conocimiento sobre el tema de las emulsiones, abarcando su origen,
composicién, comportamiento reolégico y sus efectos en la industria del

petrdéleo, de manera que enriquezca su preparacion profesional.



OBJETIVO

OBJETIVO

Las emulsiones siempre han estado presentes en la industria petrolera, sin
embargo, muy pocas veces se les ha dado la relevancia necesaria. El objetivo
del trabajo es mostrar la importancia de las emulsiones, partiendo de sus
caracteristicas, clasificacién, principios basicos, su reologia y el papel que
juegan los componentes del aceite crudo en las emulsiones, con el fin de
utilizar la emulsificacion como alternativa de transporte. Este material de
apoyo no unicamente va dirigido a los estudiantes de la carrera de Ingenieria
Petrolera, sino a todas las personas involucradas en algunos de los procesos

del petroéleo.






CAPITULO 1

EMULSIONES:
Principios basicos

WNACI&WAVIUNOMA}]MW@
2 Y 7, el

i =




CAPITULO 1 EMULSIONES: PRINCIPIOS BASICOS

CAPITULO 1

EMULSIONES: Principios basicos

Conocer las caracteristicas que rigen el comportamiento de las emulsiones es
de suma importancia dentro de la industria petrolera. En este primer capitulo
se presenta un panorama general acerca de su origen, los tipos, sus
propiedades fisicas y los mecanismos de ruptura, entre otros aspectos
importantes ya que en muchos de los procesos y/o en las etapas operacionales
(perforacion, produccion, transporte, tratamiento, etc.), estan presentes o se
presentaran eventualmente, principalmente en elementos que generan una
diferencia de presion como lo son las bombas de fondo, flujo a través de
tuberias, estranguladores, valvulas del medio arbol y otros equipos de
superficie. Comprender adecuadamente las emulsiones ayudara a dar solucion

a los diversos problemas que pueden generar.

1.1 Introduccion

En las diferentes etapas del proceso de produccioén del petréleo, las emulsiones
se encuentran presentes generando problemas operacionales, puesto que es

inevitable su formacion.

Para generar soluciones es necesario conocer las caracteristicas de las
emulsiones como son: su origen, tamafno, color, propiedades fisicas, entre
otras. Para ello es indispensable saber qué son, como y déonde se originan, y

sus mecanismos de ruptura, asi como otros factores que influyen en la
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estabilidad de estas y que corresponden a propiedades unicas del petrdleo

(emulsionantes naturales).

El conocimiento adecuado de las emulsiones ayuda a lidiar con los problemas
que se puedan generar a lo largo de las distintas etapas de producciéon del
petréleo, y el saber manejarlas tiene la finalidad de evitar y/o disminuir su
impacto en los diferentes equipos antes, durante y después del trasporte de

crudo.

1.2 Definicion

Las emulsiones son sistemas que consisten en dos liquidos inmiscibles. Estos
dos liquidos se conocen como fase dispersa y fase continua, la fase dispersa
esta constituida por gotas suspendidas en otra, llamada fase continua. La
diferencia entre una emulsiéon y una dispersion es que en la primera, la fusion
de gotitas en contacto de un fluido con el otro se inhibe debido a la presencia
de un emulsionante natural y en la segunda, la inhibicion no esta presente. Las
emulsiones se consideran sistemas termodinamicamente inestables; es por

ello que tienden a la completa separacién de fases.

1.3 Tipos de emulsiones de acuerdo a la naturaleza de

la fase dispersa

En la Industria Petrolera generalmente se produce agua emulsionada con
petroleo, como resultado de la mezcla de ambos durante las operaciones de
perforacion, produccién, transporte, etc. Las emulsiones de las que hablamos

se clasifican dependiendo de la naturaleza de la fase dispersa.
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1.3.1 Normales o directas (W/0)

En este tipo de emulsion la fase continua es el aceite y la fase dispersa el agua.
Estas son las mas comunes en la Industria, sobre todo en las operaciones en

superficie y su contenido de agua puede llegar al 60% en volumen.

B ACEITE
W AGUA

Figura 1. Emulsién W/O.

1.3.2 Inversas (O/W)

En este tipo de emulsion la fase continua es el agua y la fase dispersa el

aceite.

Il ACEITE
W AGUA

Figura 2. Emulsién O/W.
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1.3.3 Complejas

Este tipo de emulsiones son del tipo O/W/O o W/O/W y comunmente se

presentan en crudos muy pesados.

Il ACEITE
Il AGUA

Figura 3. Emulsién triple o compleja O/W/O.

I ACEITE
Il AGUA

Figura 4. Emulsién triple o compleja W/O/W.
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1.4 Tipos de emulsiones de acuerdo con el tamano de

gota

Existe otro tipo de emulsiones, las cuales se clasifican respecto al tamafno de
gota. Esta clasificaciéon se realiza con la finalidad de analizar la estabilidad de
las emulsiones, puesto que entre mas pequena la gota, mas estable es la

emulsion, es asi que a continuacion se menciona dicha clasificacion.

Como primer tipo, tenemos las macroemulsiones (emulsiones O/W y W/0) con
un tamano de gota de 0.1 - 5 um, el segundo tipo nanoemulsiones cuyo
intervalo de gota es de 20 - 100 nm, consideradas cinéticamente estables y
finalmente se tienen las microemulsiones, cuyo intervalo es de 5 - 50 nm,

siendo termodinamicamente estables.

De acuerdo a los tipos de emulsiones antes mencionadas, estas se pueden
clasificar en otros dos tipos de emulsiones, las emulsiones dobles o multiples,
que son emulsiones del tipo W/O/W y/o O/W/O con tamanos de gota que
incluye una combinacion de los tamanos antes mencionados y las emulsiones
mixtas que son sistemas compuestos por dos dispersiones diferentes de

tamanos de gotas que no se mezclan en un medio continuo.
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Figura 5. Microfotografia de la  Figura 6. Microfotografia de una
emulsién de aceite en agua en emulsion de etapas multiples. La
aceite. Las gotas de aceite se fase acuosa dispersada contiene

muestran dispersas en gotas de pequefias particulas de aceite.
agua que se dispersan en la fase [2]
continua de aceite. [1]

1.5 Formacion de emulsiones

Existen tres condiciones para la formacion de una emulsién:

1. Deben estar presentes dos liquidos inmiscibles.
2. Debe existir suficiente agitacién para dispersar gotitas de un liquido en el
otro.

3. Se debe tener la presencia de un agente emulsionante.

Haciendo hincapié en la condicion numero uno; los dos liquidos inmiscibles a

considerar son aceite y agua.
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Con lo referente a la condicién numero dos; la agitacién necesaria para formar
una emulsion puede ser el resultado de una fuente o la combinacion de varias,

por ejemplo:

Bomba de fondo.

Flujo a través de la tuberia, cabeza de pozo o lineas de flujo.

Bomba superficial.

Caida de presion a través de estranguladores, valvulas u otro equipo de

superficie.

En el caso de la caida de presion en un estrangulador, éste se ubica a boca de
pozo, el cual se utiliza para controlar el gasto de produccion y reducir la
presion en la tuberia de descarga siendo favorable para el procesamiento
posterior del petroleo. El régimen de flujo turbulento predomina en el
estrangulador, como corriente de fluidos en forma de remolinos que mezcla
los dos fluidos inmiscibles formando emulsiones estables. La estabilidad de la
emulsion formada se debe al diametro de la gota y a los componentes quimicos
gue se encuentran en la interfaz de las gotitas, asi como los asfaltenos y resinas

que son tensoactivos naturales del petroleo.

Las emulsiones formadas en la boca de los pozos, producidas por
estranguladores es un problema comun en la industria, es por ello que se
deben realizar experimentos para investigar y conocer el impacto de las
propiedades fisico-quimicas del petréleo, la temperatura, la presién y el

contenido de gas disuelto en la formacion de emulsiones.

Se ha descubierto que algunas bombas centrifugas pueden causar coalescencia
cuando se instalan en el proceso sin una valvula de estrangulacion aguas abajo.
Cuando sea posible se debe minimizar la caida de presion a través de los
estranguladores y las valvulas de control antes de la separacién de aceite y

agua.
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Las propiedades fisicas de una emulsion dependen de la composicion y forma

en la cual fue preparada, ya que de ellas depende la estabilidad del sistema. La

estabilidad de una emulsion es afectada por:

1.6 Propiedades fisicas de las emulsiones

1. La Viscosidad de ambas fases de la emulsion (fase continua y fase dispersa).
2. El Tamano de la gota de la fase dispersa.

3. La Tension interfacial.

4.
5
6

La Fraccion en volumen de las fases.

. La diferencia de densidad entre las fases.

. La temperatura, la cual afecta la estabilidad de la emulsion alterando uno o

mas de los factores antes mencionados.

1.6.1 Color de las emulsiones

El color de una emulsion es variable, ya que depende del contenido de aceite

y agua de la emulsion. El color de las emulsiones va desde verde claro,

amarillo, gris y en algunos casos negro, pero el mas comun es café rojizo

oscuro. El “brillo” es un indicador de la presencia de una emulsion, el agua sin

aceite y el aceite sin agua son claros y brillantes, sin embargo, las emulsiones

son turbias y opacas.

Cuando una emulsion contiene muchas gotas pequenas de agua, tiende a ser

mas clara y ligera, en comparacion con una emulsion donde predominan las

gotas grandes. Esto se debe a que mientras mas pequefia la gota, mayor es el

area interfacial total entre las fases.
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1.7 Estabilidad de las emulsiones

La estabilidad de las emulsiones esta controlada por el contenido de agentes
emulsionantes, los cuales forman peliculas interfaciales alrededor de las gotas
de la fase dispersa impidiendo la fusién de éstas, generando emulsiones
estables. La presencia, cantidad y naturaleza de un agente emulsionante
establece si se formard una emulsion, asi como su estabilidad. En ausencia del

agente emulsionante las gotas dispersas coalesceran rapidamente.

Los aceites con alto porcentaje de asfaltenos tienden a emulsionarse con mayor
facilidad. Estos corresponden a aceites con baja gravedad API, que forman
emulsiones mas estables debido a su alta densidad y viscosidad, a diferencia
de los aceites que contienen mayor cantidad de parafina y que corresponden

a los aceites de alta gravedad API y baja viscosidad.

En una emulsion, cuando se absorben cantidades suficientemente grandes de
asfaltenos en su superficie, la capa adsorbida se refuerza ya que el grosor es

mayor y la capa es mas dificil de romper.

Si las particulas de los emulsionantes son mas solubles en aceite o agua, no se

absorberan en la superficie de las gotas.

Si permanecen en la fase continua, no entraran en las peliculas y actuaran como
estabilizadores de pelicula. Si son mas solubles en la fase dispersa, pueden
extenderse en la superficie de la pelicula (si son liquidos) o unir las dos
superficies de la pelicula (Figura 7). Estos dos escenarios son clasicos en la

accion antiespumante y conducen a una rapida ruptura de las peliculas. [3]
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Figura 7. Representacién esquematica de dos
mecanismos para la demulsificacién por una gota de
liquido. Arriba: adelgazamiento de la pelicula debido a
la dispersiéon de las gotas, abajo: ruptura de la pelicula
debido a puentes y deshumectacion. [4]

Las emulsiones estables son dificiles de tratar debido a que la alta viscosidad
del aceite dificulta e impide el movimiento de las gotas dispersas de agua,
retardando asi su coalescencia. Cabe mencionar que estas emulsiones son
estables regularmente para tiempos muy largos, no obstante, al estudiar su

estabilidad bajo condiciones de flujo, presentan un comportamiento complejo.

Como se mencion0 anteriormente las emulsiones son inestables
termodinamicamente, es por ello que el control de su estabilidad esta limitada
a la separacion del agua y aceite que la componen. Existen metodologias para
aumentar o disminuir la estabilidad de las emulsiones, las cuales cambian las
propiedades interfaciales de las gotas (fase dispersa), asi como las propiedades

viscosas de la fase continua.
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Figura 8. Emulsion estable O/W.

1.7.1 Mecanismos de ruptura de emulsiones

1.7.1.1 Sedimentacion Inversa / Creaming

Es un proceso, en el cual se forma una fase superior creada por gotas de la
emulsion, ésta tiene una densidad menor que la fase contintia. Debido a la
diferencia de densidades entre el agua y el aceite. Este proceso es causado por

la accion de la gravedad, sin variar la distribucion del tamafio de gotas.

Figura 9. Sedimentacién inversa / Creaming.
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1.7.1.2 Floculacion

Este proceso consiste en la adhesion de gotas sin que sufran algiin cambio en
su tamafo, generando unidades mayores. La floculacién sucede cuando no
existe suficiente repulsion para mantener las gotas separadas. Cabe mencionar
que no hay ruptura en la pelicula de la gota ya que las particulas permanecen

separadas por una capa fina de fase continua.

Figura 10. Floculacion.

1.7.1.3 Coalescencia

Es un proceso en donde dos o mas gotas se fusionan para crear una gota mas
grande, esto es provocado por el adelgazamiento de la pelicula y rotura de
ésta. Las gotas generadas sufren con mayor facilidad el mecanismo de
creaming o sedimentacion inversa, favoreciendo la inestabilidad del sistema y

en algunos casos provocando la separacion total de fases.
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Figura 11. Coalescencia.

1.7.1.4 Ostwald Ripening

Es el proceso en el que se produce la disolucion de gotas pequeias de la fase
dispersa en la fase continua. El crecimiento de las gotas grandes se debe a la
union de las pequenas, pero existen gotas aun mas pequenas, que
practicamente desaparecen. Esto se debe a que estas gotas tienen mayor

solubilidad que las gotas grandes.

Figura 12. Ostwald Ripening.
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1.7.1.5 Inversion de fase

Proceso mediante el cual existe un intercambio entre la fase dispersa y la fase
continua, es decir, una emulsiéon W/0 puede cambiar a una emulsién O/W, esto
dependera del volumen de la fase dispersa, temperatura, tipo de emulsionante,
entre otros aspectos que se abordaran mas adelante. Cabe mencionar que en
algunos casos durante el proceso de inversiéon de fase se pueden generar

emulsiones multiples.

Figura 13. Inversion de fase.
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CAPITULO 2

COMPOSICION DEL PETROLEO Y SUS EFECTOS
EN LAS EMULSIONES

En la industria petrolera existen varios tipos de aceites y conocer su
composicion es importante para poder mejorar y controlar las emulsiones que
se forman con dicho aceite. En este segundo capitulo se muestra que los aceites
estan formados con cierta cantidad de asfaltenos, resinas, acidos grasos y
parafinas, etc. El analisis SARA (Saturados, Asfaltenos, Resinas y Aromaticos)

es el que nos permite conocer la composicion del aceite crudo.

En este capitulo también se presenta la importancia de la toma de muestras de
emulsiones, que es indispensable para el tratamiento adecuado de ellas, por
ello se requiere la toma de muestras representativas, las cuales se pueden
adquirir en multiples puntos del sistema a través de diversos métodos. La

seleccion del método dependera de las condiciones que se tengan.

2.1 Introduccion

La composicion del petroleo depende del tipo de yacimiento, en promedio
contiene entre 83% y 86% en peso de carbono y entre 11% y 13% en peso de
hidrégeno, asi como cantidades pequeiias de nitrogeno, oxigeno, azufre y
metales (niquel y vanadio), donde las concentraciones dependeran de las

caracteristicas del crudo (ligero o pesado).
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Debe considerarse que mientras mayor sea el nimero de atomos de carbono
con relacion a los del hidrogeno, el crudo sera soélido, liquido o gaseoso. Las
parafinas son cadenas lineales de carbono asociadas al hidrogeno; las iso-
parafinas son cadenas ramificadas; las olefinas son dobles uniones entre los
atomos de carbono; los naftenos son moléculas en las que se forman ciclos de
carbono y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas (anillo

bencénico) se tiene a la familia de los aromaticos.

Para poder mejorar y controlar los procesos en todas las etapas, desde la
extraccion hasta el tratamiento del petrdleo, es necesario conocer las
emulsiones que se forman; la complejidad de las emulsiones esta dada por la
composicion del aceite. El petréleo contiene asfaltenos que actian como
emulsionantes naturales, asi como resinas, acidos grasos (acidos nafténicos),
parafinas y cristales de cera, entre otros. La estabilidad de las emulsiones se

ve afectada si los compuestos se asocian con los asfaltenos.

Los componentes del petroleo se pueden separar a través de un analisis
llamado SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos), siendo las resinas
y los asfaltenos los componentes mas polares y pesados, a la mezcla de

saturados, aromaticos y resinas se llama maltenos.

El petrdleo puede tener otras particulas, tales como silice, arcilla y 6xidos de
hierro por mencionar algunas, éstas, combinadas con los asfaltenos pueden
llegar a formar emulsiones mas estables que las que unicamente contienen

asfaltenos.



CAPITULO 2 COMPOSICION DEL PETROLEO

Figura 14. Composicion del petroleo.

2.2 Asfaltenos

La presencia de los asfaltenos en el crudo se debe a la interaccion asfalteno-
resina (aromaticos) y los saturados que balancean a la molécula. La
desestabilizacion de los asfaltenos permite la separaciéon de fases. La fracciéon
del petrdleo insoluble en n-pentano o n-heptano, pero soluble en tolueno se

conoce como asfaltenos.

Los asfaltenos son moléculas complejas de alto peso molecular, polares y con
niveles altos de aromaticos que se encuentran en los crudos pesados y
residuos. Estan constituidos por moléculas juntas y condensadas de anillos
aromaticos, y en sus orillas por cadenas alifaticas (saturados) o sistemas de
anillos nafténicos complejos, donde se concentra la mayor cantidad de azufre,

nitrogeno, oxigeno y metales (niquel, vanadio, hierro, cobre).

El contenido de asfaltenos es el factor mas importante en la formacion de

emulsiones. Los asfaltenos son capaces de formar estructuras rigidas
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reticuladas o peliculas elasticas que son los principales agentes en la

estabilizaciéon de las emulsiones.

MALTENOS
J

I )
SATURADOS AROMATICOS RESINAS  ASFALTENOS

D

NO POLAR

.
>

Aumenta el peso molecular,
aromaticidad y polaridad.

Figura 15. Asfaltenos, familia con mayor polaridad del
petroleo y peso molecular.

Otra caracteristica de los asfaltenos es que son particulas que tienen una
apariencia fina, como polvo, de color café a negro, semi cristalina y brillante,
con peso molecular alto, punto de ebullicion mayor a 538 °C, que espuman y

se expanden cuando se calientan.

Cuando el aceite es separado de su fraccién asfalténica, se conoce como aceite

desasfaltado (DAO) o maltenos, y la parte que precipita se llama asfaltenos.

Los asfaltenos son compuestos que no pueden representarse quimicamente
por una sola estructura, debido a que tienen forma de hoja o lamina plana, por
lo que, en el crudo, las laminas de moléculas de asfaltenos permanecen
dispersas y tienden a atraerse unas con otras, dando como resultado la
formacion de un aglomerado. En la Figura 16 se muestran algunas estructuras

de los asfaltenos.
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Cadenas de alcanos

Figura 16. Posibles estructuras moleculares de los
asfaltenos. [5]

Una de las dificultades que se presenta durante la explotacion por los
asfaltenos, se debe a su propiedad polar, que facilita el mojado de las rocas
por los hidrocarburos. Otro ejemplo es durante la extraccion, donde los
asfaltenos se pueden precipitar obturando tuberias, ademas de que en parte,
estos son responsables de los valores altos de densidad y viscosidad en los

crudos pesados, de modo que provocan problemas durante su transporte.

Como se mencioné anteriormente los asfaltenos son los componentes
principales para la estabilizacion de una emulsion. Cuando los asfaltenos se
dispersan en la interfaz agua-aceite y el tamano de gota disminuye, se forma
una pelicula que se comporta como una capa rigida alrededor de las gotas. Asi
mismo al agregarse moléculas de resina, se impide la coalescencia de las gotas
mediante interaccion estérica. Los asfaltenos estan relacionados con el tamafo
de gota, el contenido de asfaltenos es inversamente proporcional a ese tamaiio,
en funciéon de esto, la emulsion puede volverse mas estable disminuyendo la

coalescencia.
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Tabla 1. Rango y valores tipicos de la composicién
elemental de los asfaltenos.

ELEMENTO (en wt.%) RANGO TIPICO
Carbono 78 - 90 82 -84
Hidrégeno 6.1-10.3 6.5-7.5
Nitrégeno 0.5 -3.0 1.0-2.0
Sulfuro 1.9-10.8 2.0 - 6.0
Oxigeno 0.7 - 6.6 0.8-2.0
Vanadio (ppm) 0-1200 100 - 300
H/C 0.8-1.5 1.0-1.2

2.3 Resinas

Las resinas se pueden definir como la parte mas polar y aromatica presente en
el aceite libre de asfaltenos, contribuyen a la solubilidad de los asfaltenos en
el petrdleo y juegan un papel importante en la precipitacion y estabilizacion
de las emulsiones. Las resinas estan formadas por dos partes importantes; las
cabezas polares que rodean a los asfaltenos y las colas alifaticas que son afines

al aceite.

Son solubles en alcanos ligeros como n-pentano o n- hexano pero insolubles
en propano liquido. Consisten en anillos aromaticos, asi como estructuras
nafténicas y alquilicas, contienen heteroatomos como azufre, nitrégeno y
oxigeno como se muestra en la Figura 17. El niquel, hierro y vanadio son
elementos metdlicos presentes en su composicion, otras caracteristicas
generales son que las resinas son sustancias semi liquidas (algunas veces casi
solidas), presentan un color que va del café oscuro a negro, una gravedad
especifica de 1.0 y sus estructuras son similares a la de los asfaltenos, pero
con menor peso molecular. Cabe mencionar que los acidos nafténicos se

consideran parte de la fraccién resina.
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Cadenas
alquilicas

Figura 17. Ejemplo de estructuras presentes en la
fraccion de resinas. [6]

Las resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos con

la finalidad de mantener estable el sistema.

Las resinas pueden actuar como estabilizadores de dispersion de asfaltenos y
pueden convertirse en asfaltenos por oxidaciéon, son consideradas solubles en
el petrdleo. Las resinas puras son liquidos pesados y volatiles como los
hidrocarburos del mismo tamano. Hasta ahora no se ha encontrado que las

resinas por si solas estabilicen significativamente las emulsiones.

Se ha demostrado que las resinas reducen la influencia de los asfaltenos en la
viscosidad, actuando de dos formas: en la primera actian como un agente
estabilizador al cubrir los asfaltenos y en la segunda disocian los asfaltenos al

disminuir el tamafno y la masa molecular de éstos.

Las resinas forman una capa alrededor de los asfaltenos para poder
estabilizarlos e impedir que se asocien, logrando asi la reducciéon de la

viscosidad de las emulsiones.
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RESINA (MOLECULA)

GRUPO FUNCIONAL POLAR |

ASFALTENOS
SOLUBILIZADO
EN RESINA

Figura 18. Solubilizacién de asfaltenos por

moléculas de resina.
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2.4 Saturados

Los saturados son las partes no polares que consisten en alcanos normales
(parafinas, n-parafinas o n-alcanos), alcanos ramificados (iso-parafinas o iso-
alcanos) y ciclo alcanos (naftenos). Existen ramificaciones que se sitan en
diferentes puntos de la cadena, dando lugar a moléculas diferentes, pero con

el mismo numero de atomos de carbono, llamados isomeros, como se observa

Isoheptano Butano

en la Figura 19.

3-metilpentano Cicloheptano

Figura 19. Ejemplo de compuestos presentes en la
fraccion de saturados. [7]

La proporcién de los saturados en crudos pesados es menor a la que se
consigue en los crudos ligeros y medios, debido a que no tienen enlaces dobles
ni triples, por esta razén los saturados en general es la fraccion mas ligera del

crudo.

Los saturados estan presentes en mayor cantidad en las ceras de petroleo, que

se clasifican como parafina, cera microcristalina y/o vaselina. La parafina es el
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principal componente de la mayoria de los yacimientos de petroleo pesado y

extrapesado.

2.5 Aromaticos

Son hidrocarburos que se encuentran presentes en el petréleo crudo. Su
formula es de uno o mas ciclos con tres dobles enlaces conjugados, sus
primeros compuestos son benceno, tolueno y xileno. Los aromaticos son
hidrocarburos polares comunes para todos los crudos y poseen un olor

intenso, por ello el término de compuestos aromaticos.

La fraccion aromatica que contiene uno o mas anillos en su estructura es de
tipo nafténico o parafinico. Los compuestos aromaticos polares de mayor peso

molecular pueden estar en la resina o en la fraccion de asfaltenos.

De acuerdo al analisis SARA y acorde a la norma ASTM D 2007-11 [8], la fraccién
aromatica corresponde a compuestos con puntos de ebullicion mayores a 260

°C, como se muestra en la Figura 20.

Figura 20. Pentaceno, compuesto aromatico con un
punto de ebullicién de 278.36 °C. [9]
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2.6 Analisis SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos)

La caracterizacion de las moléculas de los crudos a nivel individual es
compleja, por lo que se emplea un analisis de hidrocarburos por grupos
moleculares afines, andlisis SARA, que es un método de caracterizacion de
crudos pesados que se basa en el fraccionamiento, donde una muestra de
petroleo pesado se separa en cantidades mas pequeias o fracciones, con la

finalidad de que cada fracciéon tenga una composicion diferente.

En esta prueba el fraccionamiento radica en la solubilidad de los componentes

de hidrocarburo en los diversos solventes utilizados.

El analisis SARA es la separacion de los crudos en cuatro fracciones, acidos
grasos saturados (S), compuestos aromaticos (A), resinas (R) y asfaltenos (A) y

es un recurso muy util para caracterizar residuos y crudos pesados.

Existen métodos de separacion de las fracciones SARA como se muestra en la

Figura 21.

5
CROMATOGRAFIA
B ) B
™
DE ADSORCION DE ALTA DE CAPA
ARCILLA - GEL PRESION (HPLC) DELGADA TLC

J

METODOS
ALTERNATIVOS

ASTM 2001 - 11

Figura 21. Método de separacion de las fracciones SARA. [10]
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La cromatografia liquida es una técnica de separacion basada en la adsorcion sobre
un soélido, silice o alimina o una mezcla de los dos, esta técnica consiste en un
adsorbente que es la fase fija y un disolvente o una mezcla se disolventes que es la
fase liquida; Una columna es llenada por la fase fija y se atraviesa permanentemente
por la fase liquida y la mezcla a estudiar se inyecta en la parte superior de la columna,
las moléculas que contienen son desabsorbidas por la fase liquida y adsorbidas por
la fase fija, finalmente los elementos de la mezcla se separan y salen de la columna

con el disolvente.

Se usa el analisis SARA de acuerdo a la norma ASTM D 2007-11 para la caracterizacion
de fracciones pesadas, esta técnica analiza la muestra entera y permite la comparacién
entre hidrocarburos de la misma naturaleza, cabe mencionar que en esta técnica se
generan pérdidas significativas de compuestos volatiles en muestras con puntos de

ebullicion inicial de por debajo de 260° C y tiempos de respuesta prolongados.

Un mismo petrdéleo puede tener dos o mas resultados de analisis SARA, dependiendo
del precipitante utilizado, por lo que los métodos de laboratorio difieren
considerablemente y la solubilidad de los asfaltenos varia con el tipo de n-alcano
utilizado para precipitarlos. Es asi que los resultados no son representativos de la

forma en la que se comportaria el petréleo a condiciones de yacimiento.

En el fraccionamiento SARA, la precipitacion de los asfaltenos usando como disolvente
un n-alcano se realiza antes de la cromatografia liquida. Posteriormente por
cromatografia de elusiébn se separan los componentes remanentes, fraccion
desasfaltada o maltenos. Haciendo pasar la muestra por una columna, cada
componente es removido con ayuda de diferentes fases estacionarias y lavados con

diversos disolventes de polaridad variada.

La separaciéon de hidrocarburos entre saturados y aromaticos es mas sencillo que en
aromaticos y resinas. Los saturados se remueven por medio de lavado de n-alcano,
para los aromaticos se utiliza tolueno y en las resinas una mezcla de tolueno, acetona
o etanol. El disolvente de cada fraccion eluida se remueve por evaporizacion y el

analisis SARA finaliza por la determinacion de los pesos de las fracciones.
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Para la adsorcion arcilla-gel se realiza la separacion SARA por eliminacion

previa de los asfaltenos como se muestra en la Figura 22.

Figura 22. Esquema de la separacién SARA.

A continuacion mencionaremos algunas de las aplicaciones que se pueden

realizar a partir del analisis SARA

Estudios de correspondencias entre residuos de pozo y petroleo, que consiste
en la comparacion de resultados entre el analisis SARA del petréleo producido
y el residuo recuperado en el pozo, permitiendo inferir modelos de deposicion.
Separacion y Caracterizacion de Fracciones SARA donde el fraccionamiento
SARA es el primer paso para la obtencion de propiedades utilizadas en calculos
de propiedades termodinamicas y equilibrio de fases.

Correcciones a correlaciones para viscosidad. En crudos pesados de entre 8 a

24°API se ha encontrado que relacionar la viscosidad a un término (CAPI) es
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mas representativo cuando se correlaciona la viscosidad con el © API. El

término CAPI se calcula a partir del analisis SARA como:

Sa
(Ar + Re + As)

Donde, Sa es la fraccién de saturados, Ar de aromaticos, Re de resinas y As de

CAPI =

asfaltenos respectivamente.

+ Analisis de la fraccion saturada aislada previamente por el fraccionamiento
SARA. Aislar la fraccion a analizar permite efectuar un detallado estudio

cromatografico.

2.7 Muestreo y analisis de emulsiones

La extraccion de la muestra debe realizarse de manera cuidadosa para no
alterar la muestra original ya que en un principio el aceite y el agua en el
yacimiento no se pueden emulsionar, a menos que se sometan a un proceso
que involucre turbulencia. Las muestras se pueden obtener en boca de pozo o

un separador de aceite y gas, que muestran un alto porcentaje de emulsion.

Uno de los métodos para tomar una muestra sin emulsificaciéon adicional es
por medio del control de la velocidad del liquido de descarga, usando una
tuberia de diametro pequeno de aproximadamente 3 a 4 m de largo, un extremo
esta conectado a una valvula de purga en la linea de descarga o del separador
de donde se extraera la muestra y el otro extremo en un recipiente de muestra.
Para permitir que la muestra fluya por el tubo pequeiio se debe abrir
completamente la valvula de purga, cabe mencionar que el flujo a través de la

tuberia puede llegar a causar coalescencia o emulsificacion adicional.
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Otro método para obtener una muestra de emulsion es usar un contenedor de
muestra que debe estar lleno de agua inicialmente, el cual esta equipado con
valvulas en la parte superior e inferior, la primera, conectada en el punto
donde se extraera la muestra. La valvula superior se abre primero y el
contenedor se presiona desde la linea, posteriormente la valvula inferior del
contenedor se abre y el agua se descarga cuando la muestra ingresa al
contenedor, debido a que no existe una diferencia de presién entre el
contenedor y la fuente no habra turbulencia y por lo tanto no habra
emulsificacion. Si se llega a presentar una pequefia caida de presion, ésta se
puede extraer a través de una tercera valvula que afecta en menor medida la

muestra.

Para determinar el contenido de agua y sedimentos del petréleo, BS&W por sus
siglas en inglés, se utilizan equipos de centrifugacion que se manejan a mano
o con un motor eléctrico. Se colocan pequefnas cantidades de muestra de
emulsion en recipientes de vidrio graduados, las cuales se introducen en el
equipo de centrifugacion y se giran a alta velocidad, que varia de 2000 a 4000
rpm durante varios minutos. La separacion del aceite, el agua y solidos se logra
con la fuerza centrifuga y los porcentajes de cada uno se leen directamente de

los recipientes graduados.
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CAPITULO 3

REOLOGIA DE EMULSIONES

Ademas de conocer las caracteristicas de las emulsiones y su composicion, es
importante, entender y comprender su comportamiento, en este tercer
capitulo titulado Reologia de emulsiones, se hablara acerca de la importancia
de la reologia, donde la viscosidad es la propiedad mas importante de la
emulsion. Para ello es necesario conocer el comportamiento de los fluidos, ya
sean Newtonianos o no Newtonianos, y entender su relacion con las

emulsiones.

Conocer la reometria de un fluido es de suma importancia, para ello se recurre
al uso de redometros, el reOmetro a utilizar se selecciona de acuerdo con su
geometria de medicion, entre ellos se encuentran el viscosimetro capilar,
viscosimetro rotacional, viscosimetro rotacional de espacio amplio, redmetro
de tensién controlada, etc. En este capitulo se explica brevemente el

funcionamiento de cada uno.

Al final se analiza un experimento que involucra la preparacion de emulsiones
y las propiedades que las afectan, tal como la rapidez de corte, tensiéon de
corte, viscosidad, modulo de almacenamiento, modulo de pérdida relacionado
con el esfuerzo de corte en un intervalo dado y sus propiedades reoldgicas las
cuales cambian con el tiempo, esto bajo condiciones isotérmicas vy

seleccionando geometria de medicion mas adecuada para la emulsion.
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3.1 Introduccion

Los problemas causados por la formacion de emulsiones de agua en aceite son
comunes en la industria petrolera, especialmente aquellos relacionados con el
incremento de la viscosidad aparente del petrdéleo y su impacto en la
produccioén. Sin embargo, se carece de informacion real sobre el efecto de las
emulsiones en la caida de presion en las tuberias y sus consecuencias. Esta

informacion es importante para un estudio de viabilidad técnica y econémica.

Como se menciono6 anteriormente, el petroleo es una mezcla compleja que va
desde los gases mas simples como el metano hasta grandes moléculas
asfalténicas. La variacion quimica se manifiesta en el cambio de las
viscosidades, que van desde fracciones de un centipoise a miles de centipoise,

y un comportamiento reologico que va desde newtoniano hasta no newtoniano.

La reologia de la emulsion es de suma importancia en el calculo del flujo
multifasico, éste se realiza generalmente con fines de disefio de campo. El uso
de la reologia de una emulsion en la simulacion de flujo numérico permite el
buen funcionamiento de los campos petroleros y el diagnéstico adecuado de
posibles problemas de aseguramiento de flujo en pozos y ductos. Para ello se
utilizan una amplia variedad de técnicas experimentales y enfoques de
modelado, que permiten estudiar los valores medidos experimentalmente y

representarlos con la simulacion.

3.2 Propiedades reoldgicas de una emulsion

Como se menciono en los capitulos anteriores, la estabilidad de las emulsiones
depende en gran medida de los componentes que tiene el aceite (asfaltenos,

resinas, aromaticos, saturados y otros componentes).
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Para comprender la movilidad de los hidrocarburos desde el yacimiento hasta
las instalaciones superficiales es necesario conocer las propiedades esenciales
de los hidrocarburos como la viscosidad. Estas propiedades idealmente deben
medirse en un laboratorio PVT utilizando muestras representativas del
yacimiento. Desafortunadamente, estas muestras de hidrocarburo se obtienen
generalmente en forma de emulsiones W/O, como consecuencia de las
actividades de perforacion, muestreo, tratamientos quimicos, produccién,
entre otros. En las emulsiones W/O las interacciones entre las fases modifican
los patrones de flujo provocando un cambio en la viscosidad, jugando asi, un

papel importante en la reologia de las emulsiones.

Las propiedades de la fase continua y la fase dispersa de una emulsion pueden
llegar a ser muy diferentes a las de la emulsion. Las propiedades reolégicas de
una emulsion dependen de la de sus fases, principalmente de la fase dispersa,
debido al tamano, forma, cantidad, deformabilidad de sus gotas y las

interacciones que ocurren entre ellas.

3.2.1 Viscosidad

La viscosidad de las emulsiones depende de tres factores importantes;
viscosidad de la fase continua, concentracién de la fase dispersa y del tamafio
y distribuciéon de la gota (entre mas pequefo y uniforme sea el tamano de la

gota mayor sera la viscosidad).

En el proceso de produccion, la viscosidad de una emulsion W/O aumenta al
incrementar su fraccion en volumen de agua y disminuye su temperatura,
también depende de la distribucién y tamaino de las gotas de agua, asi como

del esfuerzo cortante durante el proceso de produccién.
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La viscosidad de las emulsiones se puede controlar por el tipo de agente
emulsionante, la viscosidad de la fase dispersa, la temperatura del sistema y
la velocidad de corte. Las emulsiones no son fluidos newtonianos puesto que
en algunos casos se comportan como fluidos pseudoplasticos, plasticos o

viscoelasticos.

Es importante considerar que las emulsiones son siempre mas viscosas que el
aceite limpio contenido en la emulsion, la relacién entre las viscosidades de
ambas fases depende de la velocidad de cizallamiento a la que es sometida la

emulsion.

El comportamiento de las emulsiones esta influenciado por el
empaquetamiento de las gotas, asi como de la distribucion del tamano de gota
de la fase dispersa. La reduccion del tamafno de gota provoca un aumento
significativo en la viscosidad, aplicable unicamente a emulsiones no
newtonianas. Se considera que a valores de corte de agua baja y/o moderada
las emulsiones podrian presentar un comportamiento newtoniano, sin
embargo, a valores de corte de agua mas altos las emulsiones muestran un

comportamiento de adelgazamiento.

La viscosidad de las emulsiones W/0O aumenta a medida que aumenta el corte
de agua, siempre y cuando sea antes del punto de inversion. Sin embargo, en
las emulsiones de O/W la viscosidad disminuye con el aumento en el agua, es
por eso por lo que la viscosidad aparente maxima de estas emulsiones se

produce en el punto de inversién de fase.

En las emulsiones que presentan un comportamiento newtoniano, el tamafno
de gota no genera ninguna influencia sobre la viscosidad, sin embargo, la
viscosidad newtoniana aumenta a medida que aumenta el corte de agua. Cabe
mencionar que el tamafno de gota de agua es directamente proporcional a la

fraccion volumétrica de agua.
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Conocer el punto de inversién de fase de una emulsiéon y su viscosidad, son
parametros importantes para el transporte de emulsiones de aceite crudo
pesado en agua, el disefio 6ptimo de tuberias y el disefio de instalaciones. La
viscosidad de las emulsiones O/W es considerablemente menor que la del
aceite pesado, esto se presenta en campos maduros donde el corte de agua

incrementa a medida que aumenta la vida productiva del campo de petroleo.

Considerando un modelo ideal en estado estacionario con densidades de fases
similares y baja tension interfacial, la viscosidad de las emulsiones W/O
monodispersas suele ser una funcion de las siguientes variables: temperatura,
fraccion volumétrica en fase dispersa, viscosidad de la fase continua,
viscosidad de la fase dispersa, velocidad de corte, radio de la gota y presion.
A presion y velocidad de corte constante, las principales variables que pueden
afectar la viscosidad de una emulsion O/W son la temperatura y la fraccion en

volumen de agua.

La medicion de la viscosidad aparente de una emulsion se puede obtener
mediante el uso de viscosimetros electromagnéticos, capilares y de bola
descendente, redmetros de placas paralelas, etc. No obstante, el viscosimetro
capilar es probablemente el instrumento mas utilizado para medir la
viscosidad en funcion de la velocidad de corte y puede usarse para medir la
viscosidad de petréleo pesado a temperaturas y presiones mayores a las

atmosféricas.

3.2.2 Tixotropia de emulsiones

La viscosidad aparente de las emulsiones se ve afectada por el tiempo y la
velocidad de corte debido a un esfuerzo de cizalla, y a la temperatura. Se

conoce como tixotropia a la propiedad que tienen algunos fluidos no
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newtonianos, en el caso de las emulsiones, su viscosidad aparente se ve
afectada con el tiempo, cuanto mayor sea el esfuerzo de cizalla al que se

somete el fluido a una temperatura dada, menor sera su viscosidad.

El comportamiento tixotropico del petréleo crudo se debe a la presencia de
parafinas, asfaltenos, resinas (maltenos) y en menor medida a otros
compuestos. Cabe mencionar que no solo depende de la temperatura y

composicion, sino del tipo de emulsion.

3.3 Clasificacion de fluidos respecto a su comportamiento

3.3.1 Fluidos Newtonianos

Los fluidos Newtonianos son fluidos cuya viscosidad puede considerarse
constante en el tiempo, la relacion entre el esfuerzo de corte y la taza de
deformacion es lineal, es decir, aquellos fluidos donde el esfuerzo cortante es
directamente proporcional a la rapidez de deformacion se denominan fluidos
newtonianos. En este tipo de fluidos la viscosidad puede considerarse

dependiente de la temperatura.

Entre sus principales caracteristicas encontramos que estos fluidos carecen de
propiedades elasticas, son incompresibles, isotropicos e irreales y cumplen

con la ley de Newton de la viscosidad.

La viscosidad en los fluidos newtonianos solo depende de la temperatura y en
algunas ocasiones de la presion, a medida que aumenta la temperatura su
viscosidad disminuye, es decir la viscosidad es inversamente proporcional al
incremento de la temperatura. Para fluidos Newtonianos, su viscosidad es

constante para toda rapidez de corte.
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La Figura 23 muestra un comportamiento casi perfectamente Newtoniano de

un aceite pesado del Mar del Norte incluso a bajas temperaturas.
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Figura 23. Ejemplo de un comportamiento
perfectamente Newtoniano de un aceite del mar
del Norte de 21° APl a 5 °C. [11]

3.3.2 Fluidos no Newtonianos

Los fluidos no newtonianos poseen las propiedades de un liquido y un soélido,
en algunas ocasiones puede fluir como un liquido y en otras exhiben
propiedades de elasticidad, plasticidad y resistencia similares a la de un sélido

y su viscosidad varia con la velocidad de corte.

Los fluidos no newtonianos se pueden clasificar en dos grupos; el primer grupo
son aquellos donde la viscosidad cambia con la velocidad de deformacion.

Dentro de este grupo tenemos:

Los fluidos dilatantes, que son aquellos fluidos que aumentan su viscosidad al
aumentar la velocidad de deformacion.
Los Pseudoplasticos, que son aquellos fluidos que disminuyen su viscosidad

al aumentar la velocidad de deformacion.
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+ Los viscoelasticos, que son materiales que se comportan como un soélido
elastico hasta que el esfuerzo alcanza un valor umbral, una vez alcanzado este
valor pasan a comportarse como fluidos donde el esfuerzo puede tener una

dependencia lineal con la velocidad de deformacién.

La segunda categoria, son aquellos para los cuales la viscosidad cambia con el

tiempo durante el esfuerzo:

+ Los Tixotropicos son aquellos para los cuales la viscosidad disminuye con el
tiempo. Este es el caso de pinturas o gelatinas.
+ Los Reopécticos son aquellos para los cuales la viscosidad aumenta con el

tiempo.

En los fluidos No Newtonianos, la viscosidad es funcién de la velocidad de
corte. Se pueden clasificar mediante sus curvas de flujo, las cuales se obtienen
al graficar el esfuerzo cortante (z) o la viscosidad () contra la rapidez de corte

(¥).

PSEUDOPLASTICO CON
ESFUERZO DE CEDENCIA

PLASTICO

NEWTONIANO
PSEUDOPLASTICO

ESFUERZO

-

DILATANTE

ESFUERZO
DE CEDENCIA

-—

RAPIDEZ DE CORTE () ———

Figura 24. Curvas de flujo tipicas del esfuerzo
contra la rapidez de corte. [12]
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Figura 25. Curvas tipicas de la viscosidad
contra la rapidez de corte. [13]

Cuando los cristales de parafina (ceras) comienzan a precipitar en el aceite, el
comportamiento comienza a desviarse del comportamiento Newtoniano,
debido a la dependencia de la temperatura de Arrhenius que es un método para
detectar el inicio de la cristalizacion de la cera o la temperatura de aparicion
de ésta, los primeros cristales de cera tienen muy poco impacto en la

viscosidad y la reologia.

La Figura 26 muestra el comportamiento no Newtoniano de diferentes aceites
pesados, donde se puede observar la relacion entre la velocidad de corte y la
viscosidad aparente a diferentes temperaturas, por debajo del inicio de

cristalizacién de la cera.
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Figura 26. Comportamiento no Newtoniano de
aceites pesados antes de la cristalizaciéon de la
cera a diferentes temperaturas. [14]

El modelado y la prediccion de la viscosidad no Newtoniana es dificil en
comparacion con la viscosidad Newtoniana, sin embargo, es posible usar un
modelo semi empirico de viscosidad para modelar el efecto del agua dispersa
en el petroleo. Para obtener un modelo semi empirico es necesario contar con
datos experimentales del aceite en estudio, el modelo de viscosidad se debe
relacionar directamente con un modelo termodinamico, donde el calculo de la

fraccion de cera cristalizada sera funcion de la presion y la temperatura.
Comportamiento de fluidos no Newtonianos

En un fluido no newtoniano, la relacién del esfuerzo de corte contra la
velocidad de corte no es lineal. En este tipo de fluidos la viscosidad aparente,
la relacion entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte no son constantes
a una presion y temperatura dadas, sino que, depende de las condiciones de

flujo, como la geometria.
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Los fluidos no newtonianos se pueden agrupar en tres clases generales; el
primero, donde la velocidad de corte se determina solo por el valor de la
tension de corte. Estos fluidos se conocen como “independientes del tiempo”,
"puramente viscoso", "inelastico"” o "fluidos newtonianos generalizados" (GNF);
en la segunda clase encontramos los fluidos donde la relacién entre el esfuerzo
cortante y la velocidad de corte depende de la duracion del corte y su
comportamiento previo cinematico; estos fluidos se conocen como “fluidos
dependientes del tiempo”. Por tlltimo encontramos aquellos con caracteristicas
de fluidos ideales, s6lidos elasticos y recuperaciéon elastica parcial después de

la deformacion, se conocen como “fluidos viscoelasticos”.

En la Figura 27 se presenta los tipos de comportamiento de flujo, cabe
mencionar que la mayoria de los materiales reales tienen dos o mas
caracteristicas de fluidos no newtonianos. Sin embargo, es posible identificar
la caracteristica no newtoniana dominante y tomarlo como base para calculos
de procesos posteriores. Es conveniente definir la viscosidad aparente de estos
fluidos como la relacién entre la tensién de corte y la velocidad de corte aun
cuando la ultima relacion es una funcion de la tensiéon de corte o la velocidad

de corte y / o del tiempo.
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Figura 27. Tipos de comportamiento de flujo
independiente del tiempo. [15]

3.4 Comportamiento de fluidos independientes del

tiempo
3.4.1 Fluidos adelgazantes o pseudoplasticos

El comportamiento del fluido no newtoniano independiente del tiempo mas
comun es la pseudoplasticidad o el adelgazamiento por cizallamiento, el cual
se caracteriza por una viscosidad aparente que disminuye con el aumento de
la velocidad de cizallamiento, sin embargo, cuando los indices de
cizallamiento son muy bajos o muy altos la mayoria de las soluciones de

polimeros presentan un comportamiento newtoniano, debe considerarse la
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concentracion del polimero, su peso molecular, la naturaleza del disolvente,

entre otras caracteristicas.

Es decir, los diagramas de esfuerzo de corte y velocidad de corte se convierten
en lineas rectas y en una escala lineal pasaran a través del origen como se

muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Representacién esquematica del
comportamiento de adelgazamiento. [16]

Con base en lo mencionado anteriormente, los valores resultantes de la
viscosidad aparente a velocidades de corte muy bajas y altas se conocen como
viscosidad aparente cero (po) vy viscosidad aparente infinita (pcw)
respectivamente, debido al aumento de la velocidad de corte, la viscosidad

aparente de un fluido de dilucién por cizallamiento disminuye de po a poo.
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3.4.2 Comportamiento del fluido dilatante o de cizallamiento

Los fluidos dilatantes son parecidos a los sistemas pseudoplasticos ya que no
muestran una tension de rendimiento, pero su viscosidad aparente aumenta al
aumentar la velocidad de cizallamiento, estos fluidos de igual forma se
conocen como fluidos de engrosamiento por cizallamiento. El término
dilatante también se ha utilizado para los fluidos que exhiben una viscosidad

aparente creciente con una tasa de cizallamiento creciente.

El comportamiento del fluido dilatante se puede observar en suspensiones
moderadamente concentradas a altas tasas de corte y, aun asi, la misma
suspension puede presentar un comportamiento pseudoplastico a velocidades

de corte mas bajas.

3.5 Relacion entre las emulsiones y los fluidos

independientes del tiempo

Las emulsiones presentan un comportamiento de flujo caracteristico, conocido
como adelgazante o pseudoplastico Figura 29, para este tipo de flujo la
viscosidad de la emulsiéon disminuye cuando se incrementa la rapidez de corte.
Al ser sometidas a una deformacién cortante, las gotas se alinean, estiran o

deforman, como resultado del adelgazamiento.
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Figura 29. Comportamiento adelgazante
tipico de emulsiones. [17]

Algunas emulsiones, para muy baja rapidez de corte pueden llegar a
comportarse como un fluido Newtoniano. Por encima de un valor critico de
rapidez de corte los efectos de la deformacién cortante dominan y se observa
el flujo adelgazante. En ocasiones, después de algun periodo de tiempo en

ciertas emulsiones el flujo sera reversible.

La microestructura de una emulsién es la forma en que se acomodan
espacialmente las fases, la cual esta determinada por las propiedades de cada
una de las fases de la emulsion y por la historia de flujo. Por lo tanto, los
cambios en la microestructura se reflejan en la reologia de dicha emulsioén. Es
necesario sefalar que las propiedades reolégicas de una emulsiéon cambian con
el tiempo, cuyos cambios se aprecian en las propiedades de la emulsién debido
a procesos que ocurren en la microestructura, como resultado de la

deformacion.

Cuando una emulsion esta sujeta a una condiciéon de flujo, sus gotas se mueven

y pueden romperse y/o formar gotas mas grandes. Por esta razén las
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mediciones en un redmetro de una misma emulsion no son las mismas a

distintos tiempos.

3.6 Comportamiento de fluidos dependientes del tiempo

El comportamiento del flujo de muchos materiales, no se puede describir con
una ecuacion reolégica, puesto que en la practica las viscosidades aparentes
dependen de la velocidad de corte, al igual que del tiempo durante el cual el
fluido ha sido sometido a corte. Después de que ciertos fluidos permanecen
en un largo periodo de reposo y posteriormente se someten a una velocidad
constante de corte, sus viscosidades aparentes se vuelven gradualmente

menores debido a que la estructura interna del fluido se modifica.

El comportamiento del fluido dependiente del tiempo puede subdividirse en

dos categorias: tixotropia y reopexia o tixotropia negativa.

3.6.1 Tixotropia de fluidos dependientes del tiempo

Un material presenta tixotropia cuando esta sometido a una velocidad de corte
constante, su viscosidad aparente disminuye con el tiempo de corte.
Considerando un experimento, donde la velocidad de corte aumenta
constantemente de una velocidad constante de cero a algun valor maximo y
posteriormente se reduce nuevamente a la misma velocidad, se forma una
curva cerrada, en la cual la altura, la forma y el area encerrada de dicha curva
depende de la duracion del corte, la tasa de aumento y/o disminucién de la
velocidad de corte y el comportamiento previo cinematico de la muestra, como

se observa en la Figura 30.
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Cabe mencionar que cuanto mayor sea el area cerrada, mas fuerte es el
comportamiento dependiente del tiempo de los materiales, por esta razén no
se observan curvas cerradas para fluidos independientes del tiempo, debido a

que el area cerrada de la curva es cero.

L Fluido
tixotropico

TENSION DE CORTE

Fluido reopéctico

| | | | |
VELOCIDAD DE CORTE

Figura 30. Comportamiento esquematico de la tensién
de cizallamiento-esfuerzo cortante para el
comportamiento del fluido dependiente del tiempo.
[18]
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Figura 31. Comportamiento tixotrépico de una
pasta de cemento. [19]

Las suspensiones concentradas, suspensiones de bentonita, emulsiones de
aceite y agua, fluidos de perforacion, aceites crudos cerosos, entre otros

presentan un comportamiento tixotropico.

3.6.2 Reopexia o tixotropia negativa de fluidos dependientes del

tiempo

La tixotropia negativa se presenta en pocos fluidos, donde la viscosidad
aparente aumenta con el tiempo de cizallamiento, de igual forma se presentan
efectos de histéresis en la curva de flujo, pero en este caso se invierte en

comparacion con un material tixotrépico como se observo en la Figura 30.
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Cuando un fluido reopéctico esta sometido a una velocidad de corte y
posteriormente se deja en reposo, el material se rompe, es decir después de
agitar dicho material, se resolidifica en estado de reposo en un periodo corto
de tiempo, cabe mencionar que dicho material debe estar sometido a un
movimiento suave de cizallamiento, pero si el movimiento es mas intenso lo

destruye.

Para describir el comportamiento del fluido dependiente del tiempo, no es
posible utilizar modelos matematicos simples, ya que es necesario realizar
mediciones en el rango de condiciones de interés, las curvas convencionales
de esfuerzo cortante contra velocidad de corte son de uso limitado a menos

que se relacionen con el punto de interés.

3.7 Comportamiento de fluidos viscoelasticos

En la teoria clasica de la elasticidad, el esfuerzo de un cuerpo es directamente
proporcional a la tension. Para la tension, se aplica la ley de Hooke y el

coeficiente de proporcionalidad se conoce como mdédulo de Young, G.

dx
Tyx = _GE =G (Yyx)

Donde dx es el desplazamiento cortante de dos elementos separados por una
distancia d y cuando un solido perfecto se deforma elasticamente, recupera su
forma original al eliminar la tension. Sin embargo, sila tensién aplicada excede
la tension de rendimiento, caracteristica del material, no se producira una
recuperacion completa y se producira un "arrastre", es decir, el "so6lido" habra
fluido.
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En circunstancias apropiadas algunos materiales muestran efectos tanto
elasticos como viscosos, sin embargo, en ausencia del comportamiento
dependiente del tiempo se dice que dicho material es viscoelastico. Las dos
limitantes del comportamiento viscoeldstico son la deformacién

perfectamente elastica y el flujo perfectamente viscoso.

El comportamiento de un material depende de su estructura y de las
condiciones cinematicas a las que ha sido sometido de tal forma que, la
distincién entre "sélido" y "fluido" y entre "elastica" y "viscosa" es, hasta cierto
punto, arbitraria y subjetiva. En otras palabras, no es raro que un material se
comporte como un fluido viscoso en una situacién y como un solido elastico

en otra situacion.

Muchos materiales de interés practico presentan un comportamiento
viscoelastico; tienen cierta capacidad para almacenar y recuperar la energia de

corte, como se muestra esquematicamente en la Figura 32.

dx

- |

Energia liquida
viscosa disipada
como calor

m—inee-- |

Energia solida
elastica
recuperable

Figura 32. Diferencias cualitativas entre un fluido
viscoso y un eldastico solido.



CAPITULO 3 REOLOGIA DE EMULSIONES

Las emulsiones concentradas pueden tener viscoelasticidad, ademas del
comportamiento adelgazante, para que una emulsion muestre un
comportamiento viscoelastico, sus gotas deben ser deformables, aun cuando
sean Newtonianas, dando lugar a que tendra propiedades elasticas ademas de
propiedades viscosas, cuyo efecto elastico puede tener su origen en diversos

fenomenos fisicos.
Flujo de elongacion

Para este tipo de flujo existen tres formas principales, uniaxial, biaxial y plana,

como se muestra esquematicamente en la Figura 33.

\ 1 ¢/
/| Ve

Figura 33. Representacion esquematica de wuna
extensién uniaxial (a), biaxial (b) y plana (c).

La manera de extension afecta la forma en que el fluido resiste la deformacion
y dicha resistencia puede ser cuantificada en términos de una viscosidad
elongacional o extensiva que depende del tipo de flujo elongacional (uniaxial,
biaxial o plana). Para facilitar su entendimiento, se puede considerar el
comportamiento de un elemento de fluido incompresible que se alarga a una

velocidad constante € en la direccion x, como se muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Flujo extensional uniaxial. [20]

3.8 Reometria para fluidos no Newtonianos

Cada fluido Newtoniano tiene caracteristicas unicas y la informacién real sobre
la reologia de dicho material, resulta de los puntos experimentales o curvas de

flujo que se obtienen de los redmetros.

Cuando se dispone de suficientes puntos experimentales la interpolacion
regularmente puede ser satisfactoria, no obstante, debe evitase la
extrapolacion, debido a que con frecuencia puede llevar a resultados erroneos.
Es posible ajustar varias ecuaciones diferentes (ley de potencia y el modelo
plastico de Bingham) a un conjunto dado de datos, cuya eleccion se basa en la
conveniencia o preferencia individual, dado que con frecuencia no es posible
establecer si existe una verdadera tension de rendimiento o no, en ocasiones
suele referirse a una “tension de rendimiento aparente”, el cual es un
parametro operacional cuya evaluacion implica la extrapolaciéon de datos a una
tasa de corte cero. Habitualmente el valor depende del rango de datos que se

utilizan para evaluarla. Para los valores de tension aparente de rendimiento se
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pueden ajustar en los modelos de Bingham, Herschel-Bulkley y Casson dando
resultados diferentes para el mismo fluido, por esta razoén se debe tener

cuidado al analizar, interpretar y utilizar datos reologicos.

3.8.1 Geometrias de medicion

La caracterizacion reologica de fluidos no Newtonianos usualmente es dificil,
por ejemplo las emulsiones concentradas, cuyas mediciones reoldgicas pueden
llegar a complicarse por las propiedades mecanicas no lineales, dispersivas y
tixotropicas; donde la tension de rendimiento aparente se puede modificar

debido a estas caracteristicas.

El obtener la relacion de velocidad de corte contra el esfuerzo de corte es un
problema en este tipo de fluidos, dado que la velocidad de corte solo se puede
determinar directamente si es en su mayoria constante en todo el sistema de
medicion empleado. El uso de geometrias de medicion muy estrechas, por
ejemplo el cilindro coaxial y el cono coaxial, proporcionan buenas
aproximaciones para esta relacion, sin embargo, para la caracterizacion de
fluidos multifasicos no Newtonianos, tales como suspensiones, emulsiones y

espumas, dichos sistemas regularmente tienen una utilidad limitada.

La limitacion del uso de la mayoria de las geometrias de medicion ha llevado a
idear algunas otras estrategias de medicion como se mencionaran a

continuacion:
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3.8.1.1 Viscosimetro capilar

Es el instrumento mas utilizado para medir la viscosidad, en gran parte debido
a su relativa simplicidad y bajo costo. Sin embargo, cuando la presién conduce
un fluido a través de una tuberia, la velocidad es maxima en el centro: el
gradiente de velocidad o la velocidad de corte y son maximas en la pared y
cero en el centro de la tuberia. Por lo tanto, el flujo no es homogéneo y los
viscosimetros capilares se limitan a medir las funciones de cizallamiento
constante, es decir, el comportamiento constante de la tension de
cizallamiento para los fluidos independientes del tiempo. Los viscosimetros
capilares se emplean ampliamente en aplicaciones de ingenieria de procesos y
con frecuencia se convierten o adaptan (con relativa facilidad) para producir

flujos de ranura o anulares.
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Figura 35. Esquema de un viscosimetro capilar: (a)
dispositivo de presion constante y (b) dispositivo de
gasto constante. [21]
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3.8.1.2 Viscosimetro rotacional

Este tipo de viscosimetros tienen una gran importancia en la caracterizacion
reoldgica del comportamiento del fluido no Newtoniano, se consideran dos
tipos principales: los instrumentos de velocidad de corte controlada, e
instrumentos de tension controlada. Ambos se suministran con el mismo rango
de geometrias de medicién, principalmente los sistemas de cilindro
concéntrico, placa de cono y placa paralela, los cuales a continuacion se

describiran brevemente.
Geometria de cilindro concéntrico

Para esta geometria, la muestra esta contenida en un espacio estrecho entre
dos cilindros concéntricos (como se muestra en la Figura 36). Por lo general,
la "copa" externa gira y se mide el torque T en el cilindro interno, que

generalmente se suspende de un cable o barra de torsion.

Puntero

|
(T;D Resorte de retencion

_
5

\

Cilindro
exterior
giratorio

o

Y/ 7477

~—

Cilindro
Interior
estacionario

Figura 36. Seccion parcial de un viscosimetro de
cilindro concéntrico. [22]
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b) Geometria de cono y placa

Para la geometria de cono y placa, la muestra de prueba esta contenida entre
un cono superior giratorio y una placa estacionaria (Figura 37a). Esta
geometria, se limita a los sistemas que contienen particulas pequenas o

agregados, y la sensibilidad a la tensién es fija.

Trampa de solvente | R

(b)

Figura 37. (a) Geometrias de cono y placa y (b)
placas paralelas (inferior). [23]

Finalmente, la geometria de cono y placa es adecuada para materiales de
viscosidad de baja a media, en particular cuando es necesario someter a toda

la muestra a una tasa de corte uniforme.
¢) Geometria de la placa paralela

En esta geometria de medicion, la muestra esta contenida entre una placa de
acero inoxidable plana giratoria superior y una placa estacionaria inferior
(Figura 37b).



CAPITULO 3 REOLOGIA DE EMULSIONES

Este tipo de geometria tiene una utilidad particular y es obtener datos de
viscosidad aparente y tension normal a velocidades de corte elevadas, el
incremento de la tensién normal es posible incrementando o disminuyendo el
tamano del espacio de corte. Cabe mencionar que un beneficio adicional es que
los errores debido a flujos secundarios, efectos de borde y calentamiento por

cizallamiento pueden reducirse.
3.8.1.3 Viscosimetro rotacional de espacio amplio

Este tipo de viscosimetro es mayormente utilizado en sistemas de fluidos no
Newtonianos, generalmente de interés industrial o comercial, ya que pueden
contener particulas o agregados de particulas relativamente grandes, por lo
tanto, se requiere un espacio de corte para que se realicen mediciones
adecuadas, esto es, un tamano de espacio de aproximadamente 10 a 15 veces
el tamafno mas grande de particula. Puede coincidir con el tamafo del espacio
de separacion requerida para asegurar una tasa de corte casi constante dentro
del espacio. Para realizar la mayoria de estos procedimientos de tratamiento
de datos es necesario tener algun supuesto con respecto a la forma funcional

de la curva de flujo del material.

La geometria del cilindro concéntrico es mas adecuada para sistemas de
viscosidad baja a media (<100 Pa s) y altas velocidades de corte, en
comparacion con la geometria de cono y placa, ya que, la separacion inducida

por la gravedad en muestras multifasicas no es tan problematica.
3.8.1.4 Reometro de tension controlada

Este tipo de instrumento tiene la capacidad y/o facilidad de realizar tres tipos
diferentes de pruebas: cizallamiento constante, oscilacién y arrastre, lo cual lo
hace particularmente rentable. Debido a su capacidad para producir
velocidades de corte extremadamente bajas, se considera que la técnica de

tension controlada es adecuada para determinar la tension de rendimiento
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aparente, dicho instrumento se considera mas exitoso en comparacion con
otros instrumentos de velocidad de corte controlada, puesto que, para
esfuerzos adecuadamente bajos, la estructura del fluido se puede conservar

bajo las condiciones de la prueba.

Cabe mencionar que la eleccion de un viscosimetro o redmetro depende en
gran medida de la naturaleza del material a analizar y el propdsito de las
mediciones, la eleccion de un dispositivo depende del rango de velocidades de
corte donde se necesitan datos en el aspecto reoldgico, por ejemplo, para
sustancias homogéneas. Para sistemas heterogéneos, por ejemplo,
suspensiones, espumas y emulsiones, la eleccion de un dispositivo es mas
dificil debido a la naturaleza inestable inherente de estos sistemas y la

tendencia general a exhibir deslizamiento de la pared.

Se recomienda que el espacio o diametro del capilar sea 50 veces el tamafo de
la particula/gota para evitar atascos y segregaciones que surjan de la
migraciéon de particulas en los flujos de cizallamiento. Otro punto importante
es que pueden surgir dificultades adicionales en materiales tixotrépicos o
mezclas en disolventes altamente volatiles, lodos con particulas abrasivas, etc.
Por esta razon la eleccion adecuada de un instrumento de medicion y
geometria depende principalmente de la naturaleza del material y del rango de

condiciones en el que necesita ser caracterizado.
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Figura 38. Esquema de un re6metro de tension
controlada CSL 100/CSL? de instrumentos TA. [24]

3.9 Experimento para la reologia de una emulsion

De acuerdo al trabajo desarrollado por Joana Rojas Gallardo [25] para conocer
la reologia de una emulsion, en su experimento utilizé una emulsién de aceite
en agua, tomando en cuenta que las propiedades de la emulsion dependen de
la forma de su preparacion. La emulsion como se ha mencionado en capitulos

anteriores esta formada por dos fases, una acuosa y una fase aceite.

La primera emulsion considerada en su experimento fue una mezcla de agua
des ionizada, 6xido de polietileno y un alcohol de bajo peso molecular, el cual
ayudo a ajustar la densidad de la fase acuosa, los cuales se mezclaron durante
siete dias. Para la fase aceite se mezclaron hidrocarburos lineales con un
polimero para aumentar su viscosidad y un disolvente organico. Las sustancias
quimicas utilizadas sirvieron para evitar la separacion de fases durante la

experimentacion a una temperatura dada. Posteriormente se determinaron las
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densidades de cada fase con un picnémetro, 0.950 g/ml a 303.15 K para ambas

fases.

Para las mediciones su utilizé un reémetro de deformaciéon controlada y la

geometria de Couette (geometria de cilindros concéntricos).

La emulsién que se utilizé fue de tipo O/W, a una proporcion del 70% para la
fase aceite y para la fase acuosa 30%. La emulsion se prepard por agitacion
mecanica con un homogeneizador Macro Omni ES, a una temperatura por

encima de la fusién de los alcanos. [26]

La emulsion realizada se mantuvo estable un periodo de tres dias permitiendo

las mediciones en el reometro.

3.9.1 Pruebas reoldgicas en flujo cortante estacionario para el

experimento

La emulsiéon, asi como sus fases, fueron probadas en el reémetro de
deformacion controlada ARES, a una temperatura de 303 K. Se utilizé la
geometria Couette, debido a que algunas de las muestras tenian poca

viscosidad, similar a la fase acuosa.

Las muestras fueron sometidas a un barrido de deformacion constante con un
intervalo de rapidez de [0.1 a 10 s-1]. En esta prueba el motor del reémetro
aplica una deformacién cortante a la muestra con una rapidez de corte fija, el
transductor mide las propiedades del fluido al llegar al estado estacionario
durante un periodo de tiempo y entrega una medida promedio. Posteriormente
el motor incrementa la rapidez de deformacién y se repite el proceso de
medicion. Se comprobé que todos los liquidos alcanzaban el estado

estacionario en los primeros 5 segundos. [27]
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En la primera etapa del experimento se realizaron pruebas en flujo cortante

estacionario a la fase acuosa, fase aceite y finalmente a la emulsion.

La emulsion y sus fases fueron sujetas a un flujo cortante oscilatorio de
pequena amplitud para saber si la emulsion presentaba viscoelasticidad, las
pruebas fueron realizadas a la misma temperatura y con la misma geometria

que las pruebas anteriores.

Como se mencionoé anteriormente las propiedades reologicas de una emulsion
pueden cambiar con el tiempo, por lo que se tomo otra muestra de emulsion
para ser sometida a pruebas reoldgicas. Estas consistieron en medir sus
propiedades a distintos tiempos a un flujo con rapidez constante. Las pruebas
fueron realizadas a condiciones isotérmicas a 303K con variaciones +- 0.1 K
como maximo. Las propiedades importantes que se midieron en el
experimento realizado fueron la viscosidad y los esfuerzos. Los cambios en las
propiedades con el tiempo son importantes para entender su comportamiento

bajo condiciones de flujo.

3.9.2 Resultados para los esfuerzos y la viscosidad en flujo

cortante estacionario

En las Figuras 39 y 40 se presenta la comparacion de los resultados de las
pruebas en flujo cortante estacionario entre las propiedades de las fases y las

propiedades de la emulsion.

En la Figura 39, en el intervalo de [0.01 a 10 s-1], las fases presentaron un
comportamiento Newtoniano, puesto que se encontraban a condiciones de
flujo estacionario. Para la fase aceite la viscosidad permanecié constante en
todo el intervalo de rapidez de corte estudiado, con viscosidad de 1.42 Pa s.

Con respecto a la fase acuosa, la viscosidad aumenté muy poco para valores
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pequenos de rapidez de corte debido a la sensibilidad del reémetro ya que no
puede medir una rapidez de corte pequeia con la precision deseada; posterior

a eso se mantiene una viscosidad constante, de 0.22 Pa s.

Bajo las mismas condiciones de flujo, el comportamiento de la viscosidad de
la emulsién es no Newtoniano. La viscosidad de la emulsién es funcion de la
rapidez de corte, por lo tanto, en el intervalo de [0.01 a 0.06 s-1] presenta una
meseta de viscosidad constante de 14 Pa s, con valores pequeios de rapidez
de corte. Para el intervalo de [0.06 a 10 s-1] a velocidades de corte mas altas
presentd un comportamiento adelgazante al corte. Probablemente para valores
mayores de rapidez de corte, la viscosidad hubiera presentado un
comportamiento constante debido a que con valores cercanos a 10 s-1 la

pendiente de la curva de viscosidad se hace menos pronunciada.

La emulsién mostré una viscosidad muy préxima a la de la fase aceite, con

valores de rapidez de corte grandes.
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Figura 39. Viscosidad de la emulsion, la fase acuosa y la fase aceite en
flujo cortante estacionario, medida en la geometria de Couette. [28]
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La Figura 40 muestra que el comportamiento de la fase aceite es newtoniano
y la fase acuosa muestra una desviacion del 2.5% del comportamiento
newtoniano, esto se debe a valores pequeios de rapidez de corte. Por lo tanto,

ambas fases presentan un comportamiento Newtoniano.

Para la emulsion el esfuerzo de corte no varia linealmente con la rapidez, Se
puede observar que presenta un comportamiento no lineal, caracteristico de
fluidos no newtonianos. La curva del esfuerzo de la emulsion es la de un fluido
adelgazante al corte o pseudoplastico. El esfuerzo de la emulsion se ajusto en
intervalos de [0.01<y<0.06 s-1], [0.06<y < 2.51 s-1] y [2.51<y<10 s-1]. Los
cambios de pendiente ocurren en 0.06 s-1 con un esfuerzo de 0.67 Pay en 2.51
s-1 con un esfuerzo de 4.17 Pa, senalados en la Figura 40 como T1 y T2

respectivamente.

Comparando los esfuerzos, la fase acuosa mostré6 menores esfuerzos al ser
deformada y la emulsion presenté mayores esfuerzos. Sin embargo, para
valores grandes de rapidez de corte, el esfuerzo de la emulsion llega a alcanzar

un valor cercano al esfuerzo de la fase aceite.
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Figura 40. Esfuerzo de la emulsiéon y sus fases bajo condiciones de flujo
cortante estacionario. [29]

3.9.3 Resultados para los esfuerzos y la viscosidad en flujo

cortante oscilatorio del experimento

De acuerdo con el experimento mencionado con anterioridad se hicieron
pruebas para estudiar las propiedades viscosas y elasticas de la emulsion y sus
fases a las condiciones descritas anteriormente. En estas pruebas se midié: el

modulo de almacenamiento (G’), el modulo de pérdida (G”), el esfuerzo cortante
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(7) y la viscosidad compleja (n*) de las muestras, en el intervalo de frecuencias
de 0.1-100 s-1.

Se debe mencionar que los fluidos complejos presentan un comportamiento
intermedio entre solidos y liquidos, es por ello, que muestran caracteristicas
elasticas y viscosas simultaneamente, las cuales se reflejan en los moédulos G’
y G” que son usadas para caracterizar mecanicamente un material. Para estos
experimentos la emulsion y sus fases presentan valores para estos dos

modulos.

En la Figura 41 se presentan los modulos de almacenamiento y pérdida de la
emulsion contra el intervalo de frecuencias, los cuales presentan
comportamientos complejos. Para poder interpretar el médulo de pérdida, fue
necesario dividir en tres intervalos, [0.1<w<0.63 s-1], [0.63<w<19.95 s-1] y
[19.952w<100 s-1], ya que no se tiene una variacion lineal con la frecuencia;
existen dos cambios de pendiente, el primero se sefnala como “tpl” a una
frecuencia de 0.63 s-1 y un moédulo de pérdida de 1.3 Pa, para el segundo se
sefiala como “tp2” a una frecuencia de 19.95 s-1 y un modulo de pérdida de
24.18 Pa.

Para el médulo de almacenamiento de igual forma fue necesario dividir en tres
intervalos, [0.1<0w<0.63 s-1], [0.63<w<19.95 s-1] y [19.95<w<100 s-1], con dos
cambios de pendiente, el primero en 0.20 s-1 y 0.22 Pay el segundo en 3.98 s-

1 y 1.33 Pa, senalados como “tal” y “ta2” respectivamente.

De acuerdo con los resultados, la emulsiéon se comporta claramente mas como
un liquido en el intervalo de frecuencias probado (0.1-100 s-1). Es decir, su
modulo de almacenamiento es mas pequefno que su moédulo de pérdida. El
modulo de pérdida de la emulsion (G¢”) aumento de 0.42 Pa (en 0.1 s-1) hasta
74.45 Pa (en 100 s-1). Por su parte, el modulo de almacenamiento (G’) vario
desde 0.13 (en 0.1 s-1), hasta 36.58 Pa (en 100 s-1). Por consiguiente, la
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emulsion presenta poca elasticidad comparada con las pérdidas por disipacion

viscosa. [30]

Este experimento presento mas de un cambio de pendiente, por lo que se
piensa que la distribucion de tamanos de gota de la emulsion no es homogénea,
estos cambios de pendiente G  probablemente estan relacionados con la

liberacion de las gotas que forman la emulsion.

En la Figura 41 también se puede observar que G’ es mayor tanto para la
emulsion como para las fases, lo cual significa que estos sistemas se

comportan mas como liquidos que como solidos.
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Figura 41. Modulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G”) de la
emulsion. [31]
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Para las fases, los resultados de G’y G” se muestran en la Figura 42. Estas
también presentan cierta elasticidad aunque menor que la de la emulsion. Para
el moédulo de almacenamiento de la fase acuosa los valores que se presentaron
fueron de 0.0073 (en 1 s-1) hasta 5.73 Pa (en 100 s-1) y para la fase aceite desde
0.02 (en 1 s-1) hasta 39.46 Pa (en 100 s-1). Para la fase acuosa y la fase aceite
predominan las propiedades viscosas sobre las propiedades elasticas, asi

como en la emulsién.

Los moédulos de pérdida de las fases varian linealmente con la frecuencia, para
la fase acuosa los valores que toman G” varian de 0.03 Pa (en 0.1 s-1) hasta
11.56 Pa (en 100 s-1). Para la fase aceite los valores varian de 0.16 Pa (en 0.1 s-
1) hasta 121.05 Pa (en 100 s-1).
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Figura 42. M6dulos de almacenamiento (G’) y pérdida (¢”) de las fases. Las
mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones en que se estudio la
emulsion. [32]

En la Figura 43 se compara el esfuerzo de la emulsion, el de la fase aceite y el
de la fase acuosa, después de ser sometidas a un flujo cortante oscilatorio.
Donde el esfuerzo cortante en flujo oscilatorio es diferente al obtenido en flujo
estacionario. En la grafica podemos observar que el esfuerzo de la emulsion y
el esfuerzo de las fases, varian linealmente con la frecuencia de oscilacién w,

debido a que en el experimento se encontraba en un régimen lineal. El esfuerzo
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de la fase acuosa, fase aceite y la emulsién aumento en el intervalo de [0.1 a
100 s-1], de [0.003 a 1.283 Pa], [0.016 a 12.658 Pa] y de [0.044 a 8.246 Pa],

respectivamente.

Por ultimo, se puede observar que el esfuerzo de la emulsién es mayor que el
esfuerzo de sus fases para frecuencias menores a 3.16 s-1 y es en este punto
donde el esfuerzo de la emulsion es igual al de la fase aceite y en valores

mayores a este punto la emulsiéon presenta menores esfuerzos que la fase

aceite.
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Figura 43. Esfuerzo de la emulsion y sus fases en flujo cortante oscilatorio. [33]

De acuerdo con el experimento, en la Figura 44 se puede observar el
comportamiento de la viscosidad compleja de la emulsion y sus fases contra

la frecuencia, donde la viscosidad obtenida en flujo estacionario es diferente
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a la obtenida en flujo oscilatorio, asi como un ligero adelgazamiento al corte
con frecuencias de oscilacién grandes en las fases. La viscosidad compleja de
la fase acuosa se mantiene constante en 0.21 Pa s de [0.1 a 10s-1] y disminuye
hasta 0.13 Pa s a una frecuencia de 100 s-1. La viscosidad de la fase aceite se
mantuvo constante en 1.62 Pa s desde [0.1 hasta 20 s-1] y disminuy6 hasta
1.27 Pa s a una frecuencia de 100 s-1. Se observa adelgazamiento de las fases,
lo cual se senala en la figura como t, acuosa, t, aceite. El adelgazamiento para
la fase acuosa y la fase aceite comienzan aproximadamente en 10 s-1 y 20 s-1

respectivamente.

A frecuencias mayores de rapidez de corte el comportamiento es distinto al de
las fases y para valores menores a 10 s-1 las fases presentaron viscosidad
constante tanto en flujo estacionario como en flujo oscilatorio, cuyo valor no

muestra un cambio significativo en ambos tipos de flujo.

Sin embargo, para la emulsion ocurren cambios entre su viscosidad en ambos
flujos, tanto oscilatorio como estacionario. La region adelgazante se puede
modelar con una recta con pendiente constante en flujo estacionario y
multiples cambios de pendiente en flujo oscilatorio. El cambio de pendiente se
dividié en tres intervalos, cuyos cambios de pendiente se sefalan como:
t1 emulsiéns T2 emulsions £3 emulsisn €N todo el intervalo de frecuencias la viscosidad
compleja de la emulsion disminuy6 desde 4.40 Pa*s hasta 0.83 Pa*s en 0.1 s-1

y 100 s-1 respectivamente.

A frecuencias mayores a 3.16 s-1 la viscosidad compleja de la emulsion es
mayor que la viscosidad de las fases, para esta frecuencia la viscosidad de la
emulsion y de la fase aceite es la misma. A valores menores de 3.16 s-1 la

viscosidad de la fase aceite es mayor que la de la emulsion.



CAPITULO 3 REOLOGIA DE EMULSIONES

10

n* = 175600385

Lemulsion
Lo aceite

n* = 1-968@':';5'7 t:,:!:'r'.ul.si.c'm

? e T ey T e
P peetesseessitecicsgrrnadas :
w1 Mame = 16296090 n*y = 1808w 013 *
:: tﬁ,lemuhiu:'lu 1:]*4 = 2 77T ey 0238
‘I tl]'.E.E'I.l:]Eﬂ
a
| i & i A PR a " A \
4 S8 5 0 A O A O =% O oA
Nfame = 1E-0502 - 00020 + 0221 %
ﬂ-l L T T I TTTT T T T T T T TTT T T T T T 1TT1
0.1 1 10 100

+ Emulsion @ [s-1]
[0 Fase aceite
A Fase acuosa

Models gue ajustan*l de la emulsion

Modelo gue ajustan®*2 dela emulsicn

Modelo gue ajustan*3 de la emulsion
Modelo gue ajustan®4 dela emulsicn

Modelo gue ajusta n*aceite

Modelo gue ajusta n*acuosa

Figura 44. Viscosidad compleja en flujo cortante oscilatorio. [34]

En este experimento, la emulsion fue sometida a un flujo cortante con la
geometria de Coutte a 303 K, para medir sus propiedades en distintos tiempos.
Dicho comportamiento se muestra en la Figura 45, donde se observa lo
siguiente: la viscosidad de la emulsion cambia dependiendo de cuanto tiempo
esté sometida la muestra al flujo cortante. El flujo que se le aplic6é a la muestra
tiene una rapidez de corte constante de 1.6 s-1, y cada 20 minutos se aplico
un flujo cortante estacionario para medir la viscosidad en el intervalo de

rapidez de corte de [0.01 a 10 s-1]. Ademas, se observa que la viscosidad de la
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emulsion disminuye conforme la muestra es deformada por periodos de
tiempo mas largos. La viscosidad inicial de la emulsion varia desde 14.52 hasta

1.64 Pa-s, para 0 y 280 minutos, respectivamente.

Las curvas mostradas en la Figura 45 presentan una primera region de

viscosidad constante seguida de una region adelgazante.

—

—a— O min

—+— 20 min

b
L=]

e 40 min
esses 60 min
= = =80 min
ewww 100 min
= 120 min
= 140 min
-------- 160 min
eww 180 min
—— 200 min

—— 280 min

N et s T
- - -
et B T T e P e e " e — =t r e —~

-log__ - - . - b e

VISCOSIDAD ESTACIONARIA [Pa-s]

0.01 ‘ ‘ ‘Ill“(}l.l | | 1 | ',I,IHIU
RAPIDEZ DE CORTE [s-1]

Figura 45. Comportamiento de la viscosidad en flujo cortante estacionario
de la emulsion de aceite en agua para distintos tiempos de corte. [35]

En la Figura 46 se muestran los esfuerzos de la emulsion, donde se observa
como disminuyen al incrementar el tiempo que esta es sometida al flujo

cortante. Para un tiempo cero la emulsién presenta los mayores esfuerzos,
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debido a que no se ha sometido a flujo, los esfuerzos disminuyen al
incrementar el tiempo de corte; con la rapidez de corte crecen de manera
lineal. Entre 0 y 20 minutos se observa un cambio significativo debido a una
rapidez de corte pequefia, sin embargo, después de 40 minutos los esfuerzos
cambian muy poco y tienden a ser muy cercanos, considerando valores
grandes de rapidez de corte.
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Figura 46. Evolucién en el tiempo del esfuerzo de la emulsién. [36]

3.9.4 Conclusiones del experimento

Los resultados de las pruebas reologicas realizadas en el experimento
muestran que la emulsion presento6 el comportamiento de un fluido complejo,

adelgazante al corte con propiedades viscoelasticas.
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En la Figura 39 se observo que la viscosidad de la emulsion es mayor que la
de las fases por separado, debido a la gran cantidad de gotas presentes e

interacciones que ocurren entre ellas.

De acuerdo con Rojas Gallardo, autora del experimento, la emulsion al ser
sometida a una deformacién oscilatoria mostro valores diferentes de cero para
el modulo elastico y de pérdida, presentando propiedades viscoelasticas, es

decir propiedades elasticas y viscosas.

En la Figura 47 se comparan los modulos de pérdida (G’’) de la emulsion y sus
fases. Se observa que la emulsion tiene un médulo de pérdida menor que la
fase aceite en frecuencias de oscilacion altas, se puede interpretar como una
menor pérdida por disipacion viscosa en la emulsion que en la de la fase aceite
en ese intervalo de frecuencias, en su mayoria las pérdidas dependen de la

viscosidad del medio continuo.
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Figura 47. Comparacién de los modulos de pérdida (G”) de la emulsién y sus
fases, contra la frecuencia. [37]
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Este experimento permitio entender que el comportamiento no Newtoniano de
una emulsién se debe a la microestructura que se forma al mezclar dos liquidos
inmiscibles Newtonianos. En literatura se pueden encontrar diversos estudios
donde las dispersiones no Newtonianas son formadas por constituyentes

Newtonianos.

Otro punto importante del experimento es que al preparar una emulsion se
forman gotas debido a la concentraciéon y forma de preparacién, las cuadles al
estar sometidas a una condicion de flujo, se mueven e interaccionan entre
ellas, conocida como interacciéon hidrodinamica. Debe considerarse que, en
emulsiones concentradas, éstas presentan mayor cantidad de gotas que
afectan su movilidad, ademas de que los cambios en la microestructura afectan

las propiedades reologicas de la emulsion.

Se debe considerar que la resistencia al flujo de la emulsion esta relacionada
con la presencia de un gran numero de gotas, debido al incremento del area
interfacial y como consecuencia, se forma una pelicula mas delgada entre las

fases.

Otro punto para tomar en cuenta es la elasticidad de las emulsiones
concentradas, la cual depende de las gotas. Dicha elasticidad se debe a que la
superficie interfacial total de las gotas permite el almacenamiento de energia
interfacial, conocida como tensién interfacial presente en la interfase de dos
fluidos. Esta es responsable de que las gotas se relajen y regresen a su forma
esférica. Otros investigadores mencionan que, al haber mayor cantidad de
gotas, estas interaccionan formando una red la cual se comporta como un

solido débil, produciendo elasticidad.

Cabe mencionar que cuando la emulsion se encuentra en reposo las gotas se
mueven aleatoriamente, sin embargo, al aplicar una deformacién cortante a

baja rapidez de corte, las gotas se moveran con la finalidad de mantener su
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distribucion aleatoria reflejando una alta viscosidad. Contario a esto cuando la
emulsion es deformada mas rapidamente las gotas se alinean y deforman en
direccion del flujo como se muestra en la Figura 48 provocando que las gotas
se puedan mover mas facilmente, por lo tanto, la emulsiéon presenta una menor
resistencia al flujo y una menor viscosidad. Es asi como la viscosidad de un
aceite se debe a la variacién quimica de cada uno a causa de su composicion,
pudiendo presentar un comportamiento reoldgico, newtoniano, no
newtoniano, viscoelastico y casi soélido. De esta manera las emulsiones
presentan un comportamiento de flujo adelgazante o pseudoplastico, donde la

viscosidad de la emulsion disminuye cuando se incrementa la rapidez de corte.

Figura 48. Ilustracién del movimiento de las gotas en
una emulsién en reposo (a) y durante la aplicacion de
una deformacion cortante (b). [38]



CAPITULO 4

EMULSIONES PARA EL
TRANSPORTE DE CRUDO
PESADO

(=

T



CAPITULO 4 EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE CRUDO PESADO

CAPITULO 4

EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE
CRUDO PESADO

Conocer el origen, caracteristicas, reologia y otros aspectos importantes en el
tema de las emulsiones, asi como la composiciéon del petréleo nos puede
ayudar a mejorar el transporte del aceite crudo. En este ultimo capitulo titulado
Emulsiones para el transporte de crudo pesado se hablara sobre la inversion
de fase, cuyo objetivo es alcanzar una emulsion del tipo aceite en agua (O/W)
para transportarlo facilmente, recordado que en la mayoria de los pozos se
producen emulsiones agua en aceite (W/0O). Para entender un poco mejor lo
antes mencionado abordaremos un experimento sobre inversion de fase en

flujo disperso en una tuberia bifasica.

En este capitulo también se menciona la emulsificacion como alternativa de
transporte, puesto que el transporte de petrdleo crudo es un gran reto dentro
de la industria petrolera, considerando que esta técnica es aplicable segun las
caracteristicas del crudo a transportar; para comprender esta alternativa se

analiza un segundo experimento.

Otro punto del cual se hablara en este capitulo es el tratamiento de las
emulsiones en la industria petrolera, ya que es indispensable conocer las
caracteristicas de estas, asi como también las propiedades del petroleo. Dicho
tratamiento busca que el aceite contenga la menor cantidad de agua y
sedimentos posibles para su venta, para ello se recurre a diferentes métodos.

Existen diversos tratamientos para romper una emulsion, los mas utilizados
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son los desemulsionantes quimicos, su eleccion se debe realizar en base a un

estudio econdémico, para determinar si es el correcto.

4.1 Introduccion

La produccién actual de petréleo crudo pesado y extrapesado caracterizados
por una baja gravedad API (<20°) y una alta viscosidad (>10°cp a 298.15 K) esta
aumentando en todo el mundo, el transporte de dichos crudos desde cabeza
de pozo hasta una refineria es de suma importancia por la dificultad del flujo

a través de las tuberias.

La tecnologia convencional de flujo de aceite a través de las tuberias esta
disefiada para crudos ligeros y medianos, pero en crudos pesados y extra
pesados es un gran desafio debido a sus altas viscosidades, alto contenido de
asfaltenos y parafinas, produccion de agua de formacion, contenido de sal y

problemas de corrosion.

Historicamente la demanda de petréleo pesado y extra pesado ha sido limitada
debido a la alta viscosidad y composicion compleja que los hace dificiles y
costosos de producir, transportar y refinar. La produccién del petréleo crudo
pesado dentro de los mercados energéticos presenta importantes desafios que
requieren significativos desarrollos tecnologicos. El transporte de este tipo de
petréoleo presenta grandes dificultades operativas que conllevan a poca

viabilidad econdémica.

Los sistemas de tuberias son el medio por el que se transporta el petréleo de
forma continua y econémica, pero en el crudo pesado y extra pesado esto se
dificulta debido a la baja movilidad y fluidez del crudo, asi como el depésito
de asfaltenos en las superficies de las paredes de las tuberias. Este medio de

transporte presenta problemas como inestabilidad de los asfaltenos,
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precipitacion de parafina y alta viscosidad, ocasionando flujo multifasico,

obstruccion de tuberias, caidas de presion e interrupcion de produccion.

Debido a los problemas antes mencionados, se han desarrollado diferentes
técnicas con el fin de reducir los requerimientos de presién, calor y didmetro
de tuberia. Sin embargo, dichas técnicas son caras y no son practicas en
muchas situaciones, por lo que se necesitan nuevos métodos para reducir los
costos de bombeo sin elevar considerablemente los costos de manejo de aceite

crudo pesado y extra pesado.

Para ello se consideran tres enfoques generales: reduccién de la viscosidad,

minimizacion de la resistencia y mejora del petroleo in situ.
La reduccion de la viscosidad se puede lograr por medio de:

Dilucién con otras sustancias.
Formacién de una emulsién de O/W.
Aumento y/o conservacion de la temperatura del aceite.

Depresion del punto de congelacion del crudo.

La minimizacion de la resistencia, la cual consiste en reducir la friccién entre

la tuberia y el petroleo pesado, se puede lograr mediante:

Adicion de sustancias que reducen el arrastre dentro de la tuberia (aditivos
reductores de la friccion).

Desarrollo de un tipo diferente de flujo

La mejora del aceite crudo in situ se logra modificando las propiedades
fisicoquimicas del petréleo pesado que consiste en el aumento de la gravedad
API, menor viscosidad y menor contenido de contaminantes como azufre y
nitrogeno. La combinacién de dos o mas de los enfoques antes mencionados

pueden usarse para mejorar el transporte de crudo pesado y extra pesado.
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4.2 Inversion de fase

En la Industria Petrolera la Inversion de Fase se presenta en tuberias donde se
transportan emulsiones de agua y aceite crudo. Cuando aumentamos la
cantidad de fase dispersa, las gotitas coalescen provocando que la fase
continua inicial se disperse en el medio. La fraccion en volumen de fase en la
cual ocurre este proceso recibe el nombre de Punto de Inversion de Fase (PIP
por sus siglas en ingles). Cabe mencionar que el proceso de inversion puede
asociarse con un aumento significativo de la viscosidad efectiva de la
emulsion, provocando mayores caidas de presion en la tuberia y por ende

incrementando la energia necesaria para transportar los fluidos.

Ser capaz de medir el comportamiento de inversion de fase real es un area de
investigacion importante, ya que es necesaria la prediccion adecuada de las
condiciones de transporte en las tuberias, utilizando equipos de laboratorio a

pequena escala.

DISPERSION
ACEITE EN AGUA

Fase continua AGUA
Fase dispersa Aceite

DISPERSION AGUA
EN ACEITE

Fase continua ACEITE
Fase dispersa AGUA GOTITAS DE ACEITE

DISPERSADAS EN AGUA

AGUA PURA
AGUA

__oans

[} GOTITAS DE AGUA
DISPERSADAS EN
Ld ACEITE

PUNTO DE
INVERSION

ACEITE PURO
FRACCION DE AGUA

ACEITE

Figura 49. Inversion de fase.
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Existen distintos factores que afectan el punto de inversion de fase, entre las
propiedades fisicas mas importantes de ambas fases se tienen: la viscosidad,
la diferencia de densidades y la tension interfacial. También se debe
considerar la temperatura, la composicién quimica de las fases y la presencia
de impurezas que de igual forma afectan la estabilidad de la emulsiéon. Otro
factor relevante es el efecto de la mojabilidad sobre la pared de la tuberia, ya
que la fase que mejor moja la pared sera la fase continua. El humedecimiento
previo de la pared del tubo con una u otra fase puede afectar la aparicion de
la inversién de fase. En crudos pesados, se ha encontrado que si la pared de la
tuberia es mojada por aceite y presenta una caida de presion considerable,

ocurre la inversion de una emulsiéon de O/W a una de W/O.

4.2.1 Factores que afectan la emulsion

La estabilidad de las emulsiones del aceite crudo se ve afectada por diversos
factores, las resinas y los asfaltenos son algunos de ellos. Cuando el contenido
de asfaltenos es bajo las gotas no pueden formar una pelicula estable

provocando la coalescencia de las gotas.

También debe considerarse la densidad y viscosidad de un aceite pesado, ya
que cuanto mayor sean, mayor sera su punto de inversion de fase (PIP),
posiblemente por el alto contenido de sus emulsionantes naturales (asfaltenos,
resinas, aromaticos, acidos organicos, etc.), los cuales se absorben en la
interfaz aceite-agua provocando una buena dispersion de las gotitas de agua,
por lo tanto, si el corte de agua incrementa lo suficiente y rompe la pelicula
interfacial, éstas gotitas de agua podrian coalescer y la emulsion W/O se
convertiria a una O/W con menor viscosidad y resistencia al flujo. La
investigacion de inversién de fase en emulsiones de aceite crudo pesado es

compleja debido a que pueden tener un PIP diferente.
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4.2.2 Agentes quimicos en la inversion de fase

Al agregar un tensoactivo a una emulsion W/0, su PIP y su viscosidad aparente
pueden disminuir. El agente quimico reduce la tension interfacial rompiendo
el equilibrio de la pelicula y provocando la coalescencia, dando lugar a la

inversion de fase y pasando de ser una emulsion W/0O a una O/W.

Antes de usar un agente quimico en una emulsion, se requiere su evaluacion,
ya que las diferencias en su estructura, peso molecular y capacidad hidroéfila-
lipofila varia los efectos sobre la inversion de fase de las distintas emulsiones
W/0.

Debe existir una adecuada dosificacion del agente quimico para generar la
inversion de fase, ya que dependiendo de la concentraciéon tendra un efecto en
la viscosidad y en el PIP de la emulsion W/0O. Algunas moléculas del agente
quimico no se compactan adecuadamente en la interfaz aceite-agua de una
emulsion W/O ya que el efecto del agente es débil para poder convertir una
emulsion W/O en una O/W con un corte de agua inferior. Debe considerarse
que un incremento en la concentraciéon del agente provoca que una mayor
cantidad de moléculas se absorban en la interfaz, las cuales se disuelven
formando una interfaz aceite-agua mas gruesa y asi evitan la coalescencia de
gotas de aceite, si se llega a la saturacion del agente quimico no habra una
caida evidente del PIP. El PIP de las emulsiones no es directamente

proporcional a la concentraciéon del agente quimico a ocupar.

4.3 Emulsificacion

Originalmente las emulsiones son termodinamicamente inestables, debido a la
presencia de los agentes tensoactivos pueden convertirse en estables, puesto

que tienen la capacidad de absorciéon en las superficies de las gotas.
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El tipo de emulsion que se forma depende de las propiedades hidrofilas e
hidréfobas del agente emulsionante. Aranberri et al (2006) aseguran que
generalmente se suele cumplir la regla de Bancroft: la fase continua es aquella
que solubiliza al agente emulsionante. La naturaleza anfétera de los agentes
tensoactivos puede ser expresado en términos de una escala empirica que

comunmente se denomina el balance HLB (balance hidrofilo-lip6filo). [39]

Bancroft propuso que cuando se mezclan aceite, agua y surfactante, la fase
continua de la emulsion que se forma es la fase en la que el surfactante es mas
soluble. Cuando se usan aditivos para estabilizar las emulsiones, la regla de
Bancroft se traduce en una condicién para el angulo de contacto 6 entre la
particula y la interfaz aceite-agua, por lo tanto, si 6 > 90° la emulsion formada
es W/0, si 8 <90° la emulsion sera de tipo O/W. El angulo de contacto debe de
estar lo mas proximo a 90° si no es asi la energia requerida para eliminar
particulas de la interfaz es pequena y las emulsiones no son muy estables. Para
particulas con 6 ~ 90°, las emulsiones O/W y W/0O pueden estabilizarse durante

largos periodos.

4.3.1 Agentes tensoactivos

Los agentes tensoactivos tienen una estructura molecular que les permite
absorberse en las interfaces, formando agregados y auto asociarse en
soluciones acuosas. Estas moléculas constan de dos partes naturalmente
opuestas, una polar y otra apolar, la parte polar o hidréfila puede llevar una
carga positiva o negativa, la cual define al agente tensoactivo como catidnico
0 anidnico respectivamente. La parte apolar o hidr6foba por lo general puede

ser una cadena longitudinal.
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Figura 50. Molécula tipica de un agente tensoactivo.

Los agentes tensioactivos se pueden clasificar en funcién de la naturaleza

ionica de la cabeza:

Aniodnicos: Estos agentes tensoactivos que presentan la cabeza hidrofila con
carga negativa. Todos ellos poseen un contra-ion positivo.

Cationicos: Agentes tensoactivos que presentan una cabeza positiva y contra-
iones negativos.

Zwitterionicos: Estos agentes tensoactivos contienen cargas positivas y
negativas en la misma molécula, convirtiéndola en moléculas neutras sin
contra-iones

No-ionicos: Agentes que carecen de grupos polares cargados, pero poseen
grupos como los etoxilatos, mostrando gran afinidad hacia las moléculas de
agua debido a las fuertes interacciones dipolo dipolo en los enlaces de

hidrégeno.

La parte hidr6foba del agente tensoactivo generalmente es una cadena simple

de hidrocarburo la cual contiene principalmente grupos olefinicos.
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Los agentes tensoactivos tienden a minimizar la interfaz agua-aceite, para esto
se tienen dos posibles mecanismos; a bajas concentraciones de agentes
tensoactivos las moléculas se acumulan en la interfaz agua-aire, donde la parte
hidro6fila se mantiene inmersa en el agua y la parte hidr6foba puede escapar
del medio acuoso. Por encima de cierta concentraciéon se forman agregados en
la interfaz conocida como concentracion micelar critica (CMC). Estos agregados
también llamados micelas toman formas y tamafos variados en funcién de la

concentracion y naturaleza del tensoactivo.

Figura 51. Micela esférica.

Las emulsiones también pueden ser estabilizadas por polimeros anfifilicos.
Estas emulsiones suelen mostrar mayor viscosidad y se comportan como geles.
La fase continua acuosa presenta una mayor viscosidad impidiendo el
movimiento de las gotas dispersas, disminuyendo la probabilidad de fusion
entre ellas. Las emulsiones estabilizadas por polimeros presentan estabilidad

evitando el crecimiento de las gotas por largos periodos de tiempo.
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Figura 52. Micrografias de emulsiones estabilizadas por
polimeros antes y después de la emulsificacion. [40]

Equilibrio HLB (Balance Hidprifilico - Lipofilico)

El sistema de equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB), es un parametro para
determinar el funcionamiento adecuado de un emulsionante con la fase oleosa
de una emulsion, ya sea W/O o O/W. Los emulsionantes tienen una cabeza
hidrofilica (afin al agua), compuesto por un grupo funcional soluble en agua y
una cola lipofilica (afin al aceite), que se compone de un acido graso. Un
numero bajo de HLB es asignado a un emulsionante de caracter lipofilico y un
numero alto es asignado a un emulsionante de caracter hidro6filo. Los valores
asignados han oscilado entre uno y cuarenta, diez es el punto medio

aproximadamente.

Se cree que un valor bajo de HLB de un emulsionante tiende a ser soluble en
aceite y a valores altos tienden a ser solubles en agua. Si bien esto no siempre
ocurre, por ejemplo, dos emulsionantes pueden tener el mismo HLB y mostrar

caracteristicas de solubilidad diferentes.



CAPITULO 4 EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE CRUDO PESADO

A continuacion, se presenta una tabla donde se muestran las aplicaciones para

surfactantes no ionicos de acuerdo al rango de valores HLB.

Tabla 2. Aplicacion de surfactantes no
iénicos de acuerdo al rango HLB.

Rango HLB Aplicacion
4-6 Emulsionantes W/O
7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsionantes O/W
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizantes

4.3.2 Emulsiones HIPES (“High Internal Phase Emulsions”)

Las emulsiones HIPES, son emulsiones de alta fase interna que contienen un
alto volumen de fase dispersa. Segiin Aranberri et al [41]. Cuando la fraccion
de volumen es igual al 74% de la fase dispersa en una emulsion monodispersa
las gotas no se deforman y se acomodan en un empaquetamiento hexagonal,
sin embargo, cuando se supera este valor la gota se deforma creando una
pelicula fina en cada punto donde chocan dos gotas. Para emulsiones
polidispersas que superan el valor antes mencionado las gotas no sufren
deformacion y los huecos generados entre las gotas pueden ser rellenadas por
otras mas pequenas. Las emulsiones con fraccion de volumen alta pueden

llegar al punto de inversion de fase o formar emulsiones multiples.
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4.4 Experimento: Inversion de fase en un flujo disperso

en una tuberia bifasica agua-aceite

Con el fin de estudiar la inversion de fase en emulsiones agua en aceite (W/0),
J. Plasencia, et. al. [42] llev) a cabo un experimento en el que identificé el punto

de inversion de fase mediante mediciones de la caida de presion.

En el experimento se utilizaron 4 tuberias de distintos diametros internos, 16,
32, 60 y 90 mm, con una longitud de 4 m para la primera y 15 m para las
restantes, se utilizaron sondas de conductancias (anillos de electrodos
paralelos del mismo diametro interno que las tuberias) para detectar la
presencia de agua en la pared de las tuberias; también se utilizé un
densitometro gamma de desplazamiento para estudiar la distribucion de la
fase dispersa en la seccion transversal de la tuberia en diferentes fracciones

de agua.

Las propiedades fisicas de los fluidos que se utilizaron en el experimento se
muestran en la Tabla 3. El surfactante lipofilico Span 80 fue afladido a la fase

aceite y presentaron un balance hidrofilico - lipofilico (HLB) igual a 4.3.

Tabla 3. Propiedades de los fluidos
utilizados en el experimento.

Fluido Propiedades (20°C)
Agua salada (3.5 % w/v) p= 1023 kg/m3
Exxsol D80 p= 815 kg/m3; p= 1.8 mPa.s

Tension Interfacial (20°C)

Agua salada - Exxsol D80+
0.25% v/v Span 80 2.6 mN/m
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El proceso de inversion de fase (PIP) se present6 en un corte de agua muy alto
(94%) en las tuberias de 16 y 32 mm. No obstante, en las tuberias de 60 y 90
mm el PIP se present6 al 90% de corte de agua ya que se aumento la velocidad

de cizallamiento en ellas.

En la Figura 53 se muestra la caida de presion como funcién de la velocidad
de la mezcla a diferentes cortes de agua para la tuberia de 90 mm. A un corte
de agua de 83% la mezcla permanecia siendo una emulsion W/O donde al
incrementar la velocidad de la mezcla también se present6é mayor caida de
presion. Para un corte de agua de 90% se observa una mayor caida de presion

con el aumento de la velocidad (0,9 ? al,o ?), en este punto se genera la

inversion de fase. Finalmente, a 94% de corte de agua la caida de presion se

mantiene baja, ya que el agua es ahora la fase continua.
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Figura 53. Caida de presion como funciéon de la
velocidad de la mezcla a diferentes cortes de agua para
la tuberia de 90 mm. [43]
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En la Figura 54, para las tuberias de mayor diametro con inversion de fase al
90 % de corte de agua, se muestran las emulsiones obtenidas antes y después
de la inversion, donde las emulsiones W/O obtenidas antes de la inversion
fueron estables (a) y después de ésta resultaron inestables (b). Cabe mencionar
que el proceso de inversion se puede revertir, si la velocidad de mezcla se

reduce.
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Figura 54. Emulsiones antes y después de la inversién de fase
al 90% de corte de agua. [44]

En las tuberias de 60 y 90 mm se muestra el cambio de patréon de flujo al
reducir la velocidad de mezcla en las emulsiones multiples formadas durante
la inversion, Figura 55 (a). También se observa que las gotas de agua en aceite
en agua se concentraron en la parte superior de la tuberia (b), seguido de un
proceso de coalescencia que formo una capa de grandes gotas de emulsion
W/O cerca de la parte superior de la tuberia (c). Al mismo tiempo que ocurrio
la coalescencia, el agua libre se disperso en el aceite ocupando la mayor parte
de la tuberia (d), en este ultimo proceso se presentaron dos tipos de flujo;

estratificado y/o anular dependiendo del diametro de la tuberia. Se observo de
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igual forma que cuando la fase de aceite entra en contacto con la pared del
tubo, el flujo anular cambié facilmente a un flujo estratificado. Conforme se
redujo la velocidad de mezcla, es asi como la emulsion W/O se disperso en el

agua libre provocando una caida de presion repentina.

Los patrones de flujo antes mencionados se visualizaron en todos los
diametros de tuberia del experimento. El régimen de flujo anular se presento
con mayor frecuencia en los diametros pequefios de tuberia (16 y 32 mm), y
en los didmetros mayores (60 y 90 mm) el patrén de flujo predominate fue el

flujo estratificado.

El comportamiento antes mencionado es el que probablemente se puede
esperar en el petréleo después de la inversion de fase cuando no se tienen
aditivos quimicos presentes. En lo que refiere a la figura (e), ésta muestra que

existe mayor agua dispersa que la mostrada en la figura (a).

(a)

@

(b)
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Figura 55. Patrones de flujo observados durante el proceso
de inversiéon de fase de una emulsion W/O/W (a) a una
emulsion de W/O (e). [45]

Con el experimento se observaron tres parametros importantes que afectan los
regimenes de flujo: la velocidad de la mezcla, la cantidad de agua separada y
la viscosidad efectiva de la emulsion. En el caso de tener un aceite altamente

viscoso debe considerarse la presencia de un régimen de flujo burbuja.

Los autores mencionan que el tamafio de gota crece al aumentar la
concentracion de la fase dispersa en tuberias grandes y pequefias. El tamaio
decrece cuando la velocidad de la mezcla aumenta en ambos diametros de
tuberia. De igual forma mencionan que las gotas antes de la inversion de fase

eran grandes y después de la inversion decrecieron al aumentar la velocidad
de mezcla.
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Las conclusiones de este trabajo experimental fueron las siguientes:

. No se observaron emulsiones multiples W/O/W antes de la inversion de fase
sino después de ésta, lo que provoco reducciones de presion en la tuberia.
Dichas emulsiones eran inestables y en condiciones de reposo segregaban
rapidamente.

. Al aumentar el corte de agua de 90% a 94% se present6 la inversion de fase
en tuberias de 16 y 32 mm, en cambio, en las tuberias de 60 y 90 mm se
presento al 90% de corte de agua con un aumento en la velocidad de la
mezcla.

. Se present6 una emulsion multiple W/O/W después de la inversion de fase
de una emulsion W/O provocada por el aumento de la velocidad de mezcla.
El proceso de inversion resulto ser reversible al reducir la velocidad de
mezcla.

. En tuberias de 16 y 32 mm se presento con mayor frecuencia un régimen de
flujo anular y en las tuberias de 60 y 90 mm un régimen de flujo
estratificado.

. La emulsion W/0O formada se asemeja a un aceite pesado que puede
utilizarse como referencia.

. Cuantificar la cantidad de agua presente después de la inversiéon de fase es
un reto, esto puede ayudar a mejorar la estimacion de las propiedades
fisicas.

. Observaron que las gotas aumentaron de tamano al aumentar el corte de
agua antes de la inversion. Asimismo, al aumentar la velocidad de mezcla
el tamano de las gotas disminuy6 en todos los diametros. Después de la
inversion de fase los tamafios fueron alin mas pequefas como consecuencia

de la unién de las gotas mas grandes que formaron la nueva fase continua.
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4.4.1 Temperatura de Inversion de Fase (PIT)

Shinoda y colaboradores [46] realizaron estudios sobre emulsiones O/W
estabilizadas con tensoactivos no ionicos, donde observaron que estas
experimentan un proceso de inversion de fase a una temperatura critica,
Temperatura de Inversion de Fase (PIT por sus siglas en ingles). El PIT se puede
determinar midiendo la conductividad de la emulsiéon en funciéon de la
temperatura. En emulsiones O/W la conductividad aumenta con el aumento de
la temperatura hasta que se alcanza el PIT, con temperaturas mayores a éste

habra una reduccion rapida de la conductividad, formando emulsiones W/O.

De acuerdo con Shinoda et. al [47] el PIT esta relacionado con el numero HLB
del surfactante. El tamano de las gotas de la emulsion depende de la
temperatura y del numero HLB de los emulsionantes. Las gotitas son menos
estables cerca del PIT, sin embargo, con el enfriamiento rapido de la emulsion
se puede generar un sistema estable. Las gotas cercanas al PIT son mas
pequefas comparadas con las gotas a temperaturas mas bajas. Las gotas cerca
del PIT son relativamente inestables, pero debido al enfriamiento rapido de la
emulsion se puede conservar el tamano mas pequefo, este procedimiento es

aplicable para la preparacion de mini (nano) emulsiones.

La tension interfacial disminuye con el aumento de la temperatura llegando a

un punto cercano al PIT, después de éste la tension interfacial incrementa.
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Figura 56. Variacién de la tension interfacial con el
incremento temperatura para una emulsion O/W. [48]

Es importante medir el PIT de la emulsion en su conjunto, ya que la estabilidad
optima de la emulsion es relativamente insensible a cambios de HLB o el PIT

del emulsionante, en cambio la inestabilidad es sensible al PIT del sistema.

4.5 Transporte por oleoductos mediante emulsificacion

de petrodleo

En la actualidad se tienen diferentes estrategias que facilitan el transporte de
crudos pesados por oleoductos, tales como: dilucion con disolventes organicos
0 aceites mas ligeros, mejoradores de flujo, reduccion de arrastre mediante

aditivos y el calentamiento. El aceite de alta viscosidad debe dispersarse en un
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medio de baja viscosidad como el agua debido a que la viscosidad de la
emulsion o la de la fase continua son multiples, y de esta manera se pueden

minimizar las pérdidas de energia durante el flujo.

Como se mencion0 anteriormente las bajas viscosidades muestran mayor
capacidad de transporte de crudo; el transporte por emulsificacién puede ser
econOmicamente viable ya que con este método es posible reducir la
viscosidad del crudo hasta en un 70 % aproximadamente. Debe considerarse
que la viscosidad de las emulsiones es menos sensible a la temperatura que la

del crudo pesado.

Las caracteristicas de una emulsion adecuada para el transporte de crudo

pesado son las siguientes:

Viscosidad en el rango de operabilidad de los oleoductos.
Estabilidad para superar las condiciones de transporte (presion y
temperatura).

Mayor cantidad de crudo.

Facil rompimiento de la emulsion después del transporte.

Baja cantidad de surfactante y desemulsionante.

La emulsificacién permite mejorar la fluidez del petréleo crudo, generalmente
las emulsiones son sistemas inestables cuya estabilidad depende de agentes
emulsionantes o tensoactivos, estos ultimos permiten controlar los fenémenos
relacionados con la tension superficial durante la etapa de drenaje/floculacion
en la interfase agua/petréleo. Cabe mencionar que los surfactantes no iénicos
son los agentes emulsionantes mas utilizados dentro de la industria petrolera
por ser relativamente baratos, ademas de no verse afectados por la salinidad

del petroleo y ser biodegradables.

Para lineas de flujo de corta distancia, las emulsiones deben ser faciles de

preparar; en ellas se utiliza el agua producida, la menor cantidad posible de
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aditivo quimico y un equipo de mezcla, las emulsiones realizadas para el
transporte por emulsificacion, deben separarse facilmente una vez que

ingresan a la instalacion de tratamiento.

El transporte por oleoductos mediante emulsificacion de petréleo se divide en
tres etapas fundamentales: emulsificacién del crudo, transporte del crudo
emulsionado y desemulsificacion, donde las variables involucradas son la
estabilidad de la emulsion y la viscosidad de la mezcla. De acuerdo con lo antes
mencionado, para mantener la estabilidad de la emulsion durante su
transporte se requiere el uso de tensoactivos, los cuales son necesarios para
reducir la tension superficial del crudo, asi como el uso de agentes

estabilizantes para evitar la separacion de fase.

Para que la formacion de emulsiones O/W sea exitosa debe considerarse la
mayor cantidad de agua posible, debido a que se ha observado que si la
emulsion tiene mas del 70% de aceite es mas viscosa y una alta probabilidad

de inversion de fase (W/0).

La estabilidad de las emulsiones depende de varios factores, como asfaltenos,
acidos nafténicos, la salinidad, el ph del agua, el tipo de tensoactivo, su

concentracion y la presencia de anomeros.

En el caso de los tensoactivos, estos deben permitir el rompimiento de la
emulsion de manera sencilla al llegar a su ultimo punto de proceso y la
recuperacion del crudo anhidro, de la misma manera que el tratamiento del
agua. En general los tensoactivos no ionicos son una buena opcion, ya que no
son afectados por la salinidad, son relativamente baratos y no producen

residuos organicos que afecten las propiedades del crudo.

Las emulsiones O/W necesitan de energia para ser formadas, por lo que existen
varios equipos que la proporcionan, como los mezcladores estaticos, molinos

coloidales, equipos de ultrasonido y homogeneizadores de alta presion.
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Sistema de un oleoducto para la emulsificacion

El acondicionamiento de un oleoducto para el transporte por emulsificacion se

compone de las siguientes etapas (Figura 57):

Planta de tratamiento: Acondiciona el crudo y el agua de tal forma que se
favorezca la formaciéon de la emulsion.

Planta de bombeo: agrega energia a los fluidos para transportarlos.

Planta de mezcla: Es el lugar fisico donde se prepara la emulsion. Es preferible
tener un movimiento turbulento de los fluidos, para que exista mayor contacto
entre ellos y se evite la formacién de gotas pequefias de la fase dispersa, lo
cual dificulta el rompimiento de la emulsion.

Planta de reacondicionamiento: Asegura que la emulsion llegue al oleoducto
en condiciones favorables.

Planta de rompimiento de la emulsion: Se encarga de separar el crudo del agua

y la recuperacion del surfactante empleado.

EMULSIFICADOR

CALOR O QUIMICOD

VALVULA DE
CONTROL

PLANTADE
REACONDICIONAMIENTO

PLANTA DE
TRATAMIENTO

PLANTA DE
BOMBEOQ

PLANTA DE
MEZCLA

PLANTA DE

OLEODUCTO ROMPIMIENTO

Figura 57. Transporte por emulsiones a través de un oleoducto. [49]



CAPITULO 4 EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE CRUDO PESADO

4.5.1 Consideraciones para el transporte de aceite emulsionado

por tuberia

El disefio 6ptimo de oleoductos es de suma importancia para el trasporte del
petréleo crudo y emulsiones. Se debe tomar en cuenta el efecto de diversas
variables en la emulsificacién. Cubides y Penia [50] realizaron un modelo
hidraulico para un oleoducto horizontal, donde presentan algunas variables a

sensibilizar:

Coeficiente global de transferencia de calor.
Presion de descarga de la bomba.
Temperatura del fluido.

Diametro de la tuberia.

Tipo y porcentaje de diluyente.

Contenido de agua en emulsion.

N O vk W N

Perfil topografico.

Para el calculo de los gradientes de presion en cualquier tuberia, es necesario
conocer la viscosidad de la emulsion, ya que como lo mencionamos en el
capitulo tres, las emulsiones no son fluidos newtonianos puesto que en
algunos casos se comportan como fluidos pseudoplasticos, plasticos o
viscoelasticos. Una vez estimada la viscosidad de la emulsién, es posible
conocer el factor de fricciéon y con ello el régimen de flujo (laminar o

turbulento).

Se recomiendan mediciones directas de la viscosidad a condiciones de tuberia,
especialmente si se espera flujo laminar en la operaciéon. La viscosidad tiene
menos importancia en el flujo turbulento debido a la alta velocidad con que se

mueve.
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Para el calculo de los gradientes de presién se debe considerar el efecto que
presentan las emulsiones viejas, las cuales experimentan una baja sensibilidad

temperatura-viscosidad.

Cuando una emulsion es vieja, presenta coalescencia y dispersion; el
incremento del tamano de gota provoca una reduccion de la viscosidad de la
emulsion. La siguiente ecuacion puede relacionar el envejecimiento de una

emulsion con su viscosidad:

1 = po exp(—k0),

donde, n es la viscosidad (el sufijo O indica la viscosidad inicial), 6 es el tiempo
de transporte de la emulsion, k es un valor medido experimentalmente para
una emulsion y representa la velocidad de degradacion, donde esta es

inversamente proporcional al diametro de la tuberia.

En emulsiones O/W, donde la viscosidad es funcién del contenido de agua, la
correlacion de la Figura 58 permite obtener factores de ajustes de viscosidad
por contenido de agua, donde el factor de ajuste es definido como 1.0 en un

contenido de 30% de agua.
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1.0

Factor de ajuste de viscosidad

25 30 35 40 45
Contenido de agua
de la emulsiéon (% peso)

Figura 58. Factor de ajuste de la viscosidad con
base de emulsiones que contienen 30% de agua.
[51]

Efecto de bombas

Las bombas utilizadas para el transporte de emulsiones en tuberias pueden
generar una velocidad del fluido mayor a las bombas normales. La estabilidad
de corte de la emulsion no se ve afectada al pasar a través de una bomba
centrifuga, en cambio a gastos bajos y altas presiones de entrada, la estabilidad
se reduce. Para que las emulsiones no se vean afectadas negativamente, se
pueden utilizar bombas de engranes, ya que son mecanismos de bajo corte,

pero esto dependera de los requerimientos en campo.

También debe considerarse la presencia de sales acidas como CO, y H.S en el

agua de formacion de la emulsion, la cual contribuye a la corrosion de la
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tuberia, sin embargo, cuando el aceite impregna la tuberia esta se reduce. Este
fenémeno debe considerarse por el punto de inversion de fase ya que en el
transporte de hidrocarburos mediante emulsiones de aceite en agua (O/W),

dicho fendmeno no es favorable.
Temperatura

La temperatura en el ambiente trae consecuencias para el transporte de crudos
pesados y emulsiones en oleoductos. El rango optimo del equipo de bombeo y

la tuberia, esta definido principalmente por la viscosidad del fluido.

La viscosidad se ve afectada por el indice de consistencia de la emulsion, el
cual es funcion de la temperatura del fluido. Cuando se aumenta la
temperatura o se reduce el indice de consistencia, el factor de fluidez
incrementa. Debe notarse que en la Figura 59 la reduccion de la viscosidad no
es tan evidente como en el crudo sin emulsionar. La linea azul representa el
comportamiento de un crudo sin emulsionar, la linea roja una emulsién O/W
con un contenido de aceite del 75% y 25% de contenido de agua y finalmente
la linea verde representa una emulsion O/W con un contenido de aceite del
70% y 30% de contenido de agua.
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Figura 59. Comportamiento de la viscosidad en funcién
de la temperatura en emulsificacion. [52]

Contenido de agua

Es necesario tomar en cuenta el contenido de agua en la emulsion para
identificar el comportamiento reolégico resultante, esto permite la eleccion de
un modelo adecuado para predecir el comportamiento del flujo a lo largo de la

tuberia.
Fraccion volumen de aceite en la emulsion

El aumento en la concentracion de aceite da como resultado una mayor
viscosidad, la cual origina mayores caidas de presion en el régimen de flujo
laminar, en cambio en el flujo turbulento puede tener poco o ningun efecto.
En vista de que las altas concentraciones de aceite en una emulsion no son
econOmicamente atractivas para el transporte por tuberias, se debe evaluar el

efecto de la fraccion de aceite en una emulsion.
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Costo por emulsiones

Es importante considerar el analisis econémico de un sistema de transporte de
emulsion por tuberia, ya que el costo depende de diversos factores como: la
formacién, la distancia de transporte, el tipo de crudo de la emulsiéon y el costo

del desemulsionante.

Es necesario considerar el contenido de agua en una emulsién ya que tiene
efectos en los costos de bombeo, por ejemplo, al tener un mayor volumen de
agua, se requiere un trabajo mayor de la bomba y con ello un incremento en el
costo de bombeo, sin embargo, ese contenido de agua adicional ayuda a

disminuir la viscosidad del crudo y asi reducir el costo de la bomba.

Es necesario tomar en cuenta las consideraciones y leyes relacionadas con la
proteccion y el cuidado al medio ambiente, ya que la practica de cualquier
proceso de la industria petrolera debe estar regulada por agencias
gubernamentales y ambientales. La regulacion a la que los productores estan
sometidos también aumenta los costos de produccion de petrdleo, en este caso
el porcentaje de agua y solidos contenidos en el aceite emulsionado pueden

representar un costo importante.

4.6 Experimento de emulsificacion de petréoleo crudo

para su transporte

Para poder mostrar mejor la importancia de la emulsificacion durante el
trasporte del aceite y los factores a considerar, se presenta el experimento
desarrollado por Martinez, Ramirez y Acosta [53], donde utilizaron un crudo
de 20.4 °API denominado A y el crudo pesado denominado B con 13.3 °API. En

la siguiente tabla se muestran sus propiedades:
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Tabla 4. Principales propiedades de los crudos medio (A) y pesado (B).

Propiedades UM Crudo A Crudo B
Densidad25°C API 20.4 11.0
Viscosidad cSt 13.3 344.1
Agua por o
destilacion . o L2

El emulsionante fue un agente tensoactivo no iénico llamado Tritén X -100 con
el que se realizaron soluciones para emulsionar el aceite crudo con agua.
Posteriormente el crudo se anadié lentamente a la solucion, para la mezcla
utilizaron un agitador estandar con hélice de tres palas, las muestras tuvieron

un volumen total de 200 ml.

En el experimento analizaron factores experimentales como el contenido de
crudo, cuyas variaciones fueron de entre 50% a 80%, concentracion de
tensoactivo entre 0.3% a 2.5%, velocidad de agitacion de 1000 rpm a 2500 rpm
y tiempo de agitacion entre 60 s y 180 s. Las variables de respuesta estudiadas
fueron viscosidad (cSt) y estabilidad de emulsion (%), esta ultima es la que

gobierna el proceso de desemulsificacion.

Para el crudo A elaboraron 10 muestras controlando los factores mencionados
anteriormente. La Tabla 5 presenta las combinaciones de los factores
experimentales, los valores de viscosidad y estabilidad de la emulsién. Para el
crudo B, realizaron 5 muestras, pero con un tiempo de agitacion fijo de 120 s
con la finalidad de obtener mayor claridad en los resultados experimentales e
identificar los factores de mayor influencia sobre la viscosidad y la estabilidad

de la emulsién (Tabla 6).

La viscosidad fue determinada con un viscosimetro de Engler y para su

estabilidad utilizaron recipientes de 50 ml donde las muestras permanecieron
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en reposo hasta su separacion total. Para el analisis experimental seleccionaron

el valor de la estabilidad que corresponde al estado de la emulsion después de

transcurrida una hora de elaboracién.

Tabla 5. Disefio de experimento para el crudo A.

Contenido Concentracion | Velocidad | Tiempo . . Estabilidad
Muestra | de aceite de . . de. , . de. , Viscosidad emulsion
%) tensoactivo agitacion | agitacion (cST) %)
(%) (rpm) (s)
1 50 2.5 1000 180 8.03 61
2 80 2.5 2500 180 10.49 100
3 80 0.3 2500 60 10.35 80
4 65 1.4 1750 120 8.76 88
5 65 1.4 1750 120 8.41 87
6 50 2.5 2500 60 7.60 73
7 80 2.5 1000 60 8.79 75
8 50 0.3 1000 60 7.97 29
9 80 0.3 1000 180 9.70 84
10 50 0.3 2500 180 7.68 36
Tabla 6. Disefio de experimento para el crudo B.
Contenido | Concentracion Velocidad . . Estabilidad

Muestra | de aceite de tensoactivo .de. , Viscosidad emulsion

%) %) agitacion (cST) %)

(rpm)

1 80 2.5 2500 23.16 100

2 80 0.3 1000 22.51 60

3 50 0.3 2500 8.49 46

4 50 2.5 1000 7.56 50

5 65 1.4 1750 7.36 48
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4.6.1 Resultados y discusion del experimento

Efectos sobre la viscosidad

En la Figura 60 se muestra en diagrama de Pareto la influencia de cada factor
sobre la viscosidad para ambos crudos, A y B, permitiendo identificar en qué

medida los componentes rigen el comportamiento de una variable.

DIAGRAMA DE PARETO
ESTANDARIZADA PARA VISCOSIDAD

A: Contenido o +

de aceite -
C: Velocidad

de agitacion

D: Tiempo
de agitacion

B: Concentracion
de tensoactivo
0 1 2 3 4 5 6
Efecto estandarizado a)

DIAGRAMA DE PARETO
ESTANDARIZADA PARA VISCOSIDAD

T
A: Contenido o +

de aceite
. -

B: Velocidad
de agitacion

C: Concentracion
de tensoactivo

0 04 08 12 16 2 24
Efecto estandarizado b)

Figura 60. Diagrama de Pareto para los factores que
influyen en la viscosidad de emulsiones a) del crudo
Ay b) del crudo B. [54]
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Con base en los diagramas se concluy6 que el contenido de aceite fue el factor
dominante en ambos casos, cuyo resultado fue consecuencia de la inversion
de la emulsion (de O/W a W/0).

El segundo factor mas influyente fue la velocidad de agitaciéon, aunque para el
crudo B lo fue en menor medida. De igual forma se observo que el aumento de
la velocidad de agitacion (incremento de los esfuerzos cortantes) provocaba la
disminucion del tamafio de gota resultando en un incremento de la superficie
de contacto entre el crudo y la pared de la tuberia, generando mayor
resistencia al movimiento y por lo tanto que la viscosidad de la mezcla

aumentara.

En el experimento el factor que menos influencia ejercié sobre la viscosidad
fue la concentracion de tensoactivo, lo que se muestra en la Figura 60, a mayor
concentracién de tensoactivo menor viscosidad, debido a la reduccién de la
tension interfacial entre el fluido y la tuberia facilitando su movilidad. Para el
crudo B, Figura 60 b la concentracion del tensoactivo sobre la viscosidad es
practicamente despreciable a causa de la elevada viscosidad del crudo, incluso

emulsionado.

En la Figura 61 se muestra el comportamiento de la viscosidad con las
variaciones del contenido de aceite y la concentraciéon de tensoactivo. El valor
mas alto de viscosidad se alcanz6 para el mayor contenido de aceite y la menor
concentracion de tensoactivo para ambos crudos. El tiempo de agitacion y la
velocidad de agitacion se encuentran estrechamente vinculados, por ser ambos

factores propios del proceso de mezclado.
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Figura 61. Influencia de la concentraciéon de
tensoactivo y el contenido de aceite sobre Ila
viscosidad del a) crudo A y b) del crudo B. [55]

Estabilidad de emulsiones

En la Figura 62 se muestra la influencia de los factores experimentales en la

estabilidad de las emulsiones para ambos crudos.
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DIAGRAMA DE PARETO ESTANDARIZADA
PARA ESTABILIDAD DE LA EMULSION
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Figura 62. Diagrama de Pareto para los factores
que influyen en la estabilidad de la emulsion a)
del crudo A y b) del crudo B. [56]

En primer lugar, se debe considerar las fuerzas viscosas asociadas al crudo
sobre las gotas de agua, las cuales actuan como inhibidor del proceso de drene-
floculacién. En este caso el contenido de aceite es el factor predominante en

ambos casos.

El segundo factor mas influyente sobre la estabilidad de las emulsiones es la
concentracion de tensoactivo, este ultimo actia como enlace permitiendo la

union entre ambas fases, retardando la coalescencia de las gotas de agua. La
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velocidad de agitacion y el tiempo de mezclado siguen comportamientos
semejantes sobre los efectos de la viscosidad.

En la Figura 63 se muestra la influencia de la concentracion de tensoactivo y
el contenido de aceite sobre la estabilidad de la emulsiéon en el experimento,

manteniendo una velocidad de agitacion constante de 1750 rpm y tiempo de
agitacion de 120 s.

SUPERFICIE DE RESPUESTA ESTIMADA
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emulsion (%)

Tiempo de agitaciéon = 120.0 s 41.0-49.0
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= 65.0-73.0
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81.0-89.0
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Estabilidad de la
emulsion (%)

0 6 =n

tenido de aceite (%)
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Velocidad de agitacion = 1750.0 rpm ef"“isé"’(")‘_""’z’g 0
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Figura 63. Influencia de la concentracién de
tensoactivo y el contenido de aceite en la estabilidad
de la emulsién, a) crudo A, b) crudo B. [57]
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En el experimento, cuando se tiene el mayor contenido de aceite y la mayor
concentracion de tensoactivo se alcanza el maximo valor de estabilidad en

ambos casos.

En la Figura 64 se observa el comportamiento de las muestras 2, 4 y 8 del
crudo A (Tabla 5). La muestra 2 se elaboré utilizando la combinaciéon de
factores que generan mayor estabilidad, la muestra 4 con valores medios y la
muestra 8 con la combinacion menos estable, después de 10 hrs la muestra 8

se separ6 90%, la muestra 4, 80% y la muestra 2 se mantuvo 100% estable.

Q\100 a -]

g L —*— Muestra 2 (Crudo A) -

= 80 - —+— Muestra 4 (Crudo A) 7

= L —o— Muestra 8 .((‘rudo A) 4

5eof :

K i

< 40 ]

- L

—S i

= 0 ]

o)

o L

A Ob. . . ey ]
0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100

Tiempo (h)

Figura 64. Estabilidad de las muestras de
emulsion 2,4 y 8 del crudo A. [58]

En general las emulsiones tienden a presentar mayor velocidad de separacion
cuanto mas contenido de agua poseen, debido a que la fase continua aumenta
y existe mayor contacto entre las gotas, facilitando asi la coalescencia. La
mayor separacion se presenta en las primeras horas del proceso a causa de la
fuerza de gravedad que arrastra a las gotas con mayor peso y tamaino hacia el

fondo, venciendo los esfuerzos viscosos del crudo.
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Para las muestras numero 5 del crudo A (Tabla 5) y crudo B (Tabla 6), se
muestran los procesos de separacion en la Figura 65, cabe mencionar que las
emulsiones se elaboraron a las mismas condiciones de separacion e igual

combinacion de factores experimentales.

100 £ T T T T ™

I 1 *— Muestra 5 (Crudo A) ]
- «— Muestra 5 (Crudo B)

Estabilidad de la emulsion (%)
B &8 8 8
T

Tiempo (h)

Figura 65. Procesos de separacion de las
muestras 5 del crudo A. [59]

El experimento anterior permite entender factores como velocidad de
agitacion, tiempo de agitacion, contenido de aceite y concentracion de
tensoactivo asi como viscosidad y estabilidad de las emulsiones, los cuales
juegan un papel importante para el transporte de hidrocarburos por

emulsificacion.

4.7 Tratamiento de emulsiones

Las emulsiones mas comunes en la industria petrolera son del tipo W/O, sin
embargo, las emulsiones de O/W pueden encontrarse en la produccion de

petroleo pesado. El tratamiento de ambos tipos de emulsiones es similar, con
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excepcion de los tratadores electrostaticos que no se pueden usar en

emulsiones de O/W.

En una emulsion, cierta cantidad de agua se separara por coalescencia y
sedimentacion a causa de la diferencia de densidades entre el aceite y el agua.
Para una separacién completa es necesario el uso de alguna forma de
tratamiento, ya que las pequenas gotas de agua que quedan presentes en el
aceite incluso después de una sedimentacion prolongada tendran pocas

probabilidades de coaliciéon y sedimentacion.

4.7.1 Desemulsificacion

En las operaciones de produccion de aceite, generalmente se forman
emulsiones, las cuales conducen a problemas de produccién y transporte, es

por ello por lo que se necesita aplicar procesos de tratamiento de emulsiones.

La desemulsificacién es un proceso de rompimiento de emulsiones, con el

objeto de separar el agua del aceite.

Existen tres métodos desemulsificantes: mecanico, eléctrico y quimico, siendo

el método quimico el mas aplicado de ellos.

El tratamiento quimico consiste en la adiciéon de un agente de ruptura para
mejorar la separacion de fases. Dentro de los desemulsificantes encontramos
grupos de aminas, polihidricos y alcoholes, asi como desemulsificantes

naturales por mencionar algunos.

El mecanismo de desemulsificaciéon es complicado, es por esto por lo que no
existen desemulsificantes quimicos aplicables para romper todo tipo de

emulsion.
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La desestabilizacién quimica es originada por tres factores que son: el
desplazamiento de la pelicula asfalténica de la interfaz agua-aceite, la
floculacion y por ultimo la coalescencia de las gotas. Como ya se menciono
antes, existen cuatro mecanismos que causan la desestabilizacion de la
emulsion, el creaming, la floculacion, la maduracién de Ostwald y la

coalescencia.

La capacidad de desestabilizacion esta controlada por las propiedades
hidrofilicas-hidrofobas del desemulsionante, la capacidad de cambiar el
material original que existe en la interfaz agua-aceite, asi como modificar las

propiedades mecanicas y reoldgicas para evitar la coalescencia.

El desemulsificante mas eficaz para una emulsion agua en aceite es aquel
soluble en aceite, debido a que la fase continua es aceite, y que se absorbera

directamente en la fase continua.

4.7.2 Métodos utilizados en el tratamiento de emulsiones

La mayoria de los métodos utilizados requieren tres pasos basicos para poder

separar una emulsion en su fase aceite y agua, que son:

Desestabilizacion: Para poder desestabilizar una emulsion es necesario
debilitar y romper la pelicula que rodea la gota de agua. Usualmente esto se
logra agregando calor y/o un compuesto quimico adecuando a la emulsion.

Coalescencia: Posterior a la debilitaciéon y rompimiento de las peliculas que
rodean a las gotas de agua éstas deben fusionarse en gotas lo suficientemente

grandes para sedimentar de la fase continua de aceite.
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+ Separacion por gravedad: Después de que las gotas se fusionan se debe
establecer un tiempo de residencia para que asi las gotas fusionadas

sedimenten del aceite a causa de la diferencia de densidad del agua y el aceite.

Para un tratamiento adecuado, rapido y economico de las emulsiones, se deben
tomar en cuenta algunas variables en los puntos anteriores, tales como: la
seleccion del quimico apropiado, tasa de inyeccion quimica, temperatura y
presion de tratamiento, viscosidad del aceite y la emulsion, gasto, disefo y

tamano del separador, asi como niveles de liquido.

Los métodos de tratamiento que se pueden usar para la desestabilizacion,
coalescencia y/o sedimentacién para tratar una emulsion se muestran en la

siguiente Tabla 7.

Tabla 7 Métodos de desestabilizacién,
coalescencia y sedimentacion.

METODOS PARA LA DESESTABILIZACION,
COALESCENCIA Y / O SEDIMENTACION

Calefaccién
Desemulsionantes quimicos
Agitacion
Coalescencia electrostatica
Lavado con agua
Filtracion
Empaque fibroso
Sedimentacion por gravedad
Tiempo de retencion
Centrifugacién
Destilacion
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4.7.2.1 Calentamiento

Los beneficios del uso de calor en el tratamiento de emulsiones de petroleo

son los siguientes:

El calor reduce la viscosidad del aceite, lo que contribuye a la coalescencia de
las gotas de agua, asi como el asentamiento a través del aceite menos viscoso.
Las viscosidades varian de un aceite a otro.

El calor aumenta el movimiento molecular de las gotas favoreciendo su
coalescencia debido a la mayor colision entre ellas.

El calor puede inhibir el emulsionante natural de una emulsién o mejora el
tratamiento de productos quimicos haciendo que actie de manera eficaz y
rapida para romper la pelicula que rodea las gotas de agua.

El calor acelera la sedimentacion debido a que aumenta la diferencia de

densidad entre el aceite y el agua.

La adicion de calor en los pozos es costosa y en los hidrocarburos ligeros
puede causar pérdidas significativas, es decir, que existe una pérdida de
volumen o contraccion del aceite a causa de los componentes ligeros del
hidrocarburo que se evaporan ocasionando que el liquido restante tenga menor
gravedad API. Esto ultimo también se refleja como pérdida de ingresos por la
calidad del crudo ademas del costo requerido por el combustible para generar

calor.

Se debe tomar en cuenta la presencia de gas liberado por el calentamiento, el
cual puede danar el equipo de tratamiento si éste no esta disenado
adecuadamente. En algunos casos, en tratadores de emulsiones verticales, es
posible que una cierta cantidad de gas suba a través de la seccion de

coalescencia, creando turbulencia e inhibiéndola.



CAPITULO 4 EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE CRUDO PESADO

Calentar una emulsion puede llegar a tener un efecto beneficioso en la
separacion del agua, siempre y cuando se aplique correctamente. Una manera
economica de llevar a cabo el tratamiento de emulsiones es usando menos

calor e incrementando el agente quimico, la agitacion y/o sedimentacion.

Para el calentamiento de la emulsion se deben considerar aspectos como, el
area geografica y la temperatura atmosférica diaria y/o estacional, ya que las
emulsiones son mas dificiles de tratar a temperaturas atmosféricas bajas, sin
embargo, cuando el ambiente es calido el calentamiento puede no ser
necesario. Cuando el problema de tratamiento es estacional, la adicion de una
mayor cantidad de desemulsionante quimico puede resolver el problema de
manera exitosa. Cabe mencionar que se debe realizar un estudio econémico
adecuado para determinar si el tratamiento de adicion de calor y de productos

quimicos es el correcto.

Las emulsiones de aceite no siempre requieren el mismo equipo y temperatura
de tratamiento, a pesar de que sus rangos de viscosidad sean similares o
pertenezcan al mismo yacimiento, campo o formacion. Es por ello por lo que

se recomienda realizar pruebas a partir de la temperatura mas baja.

El combustible requerido para el suministro de calor depende de la cantidad
de agua en la emulsion y el gasto, ya que para calentar un volumen dado de
agua se requiere aproximadamente el doble de energia en comparacion con el
mismo volumen de aceite, esto se ve reflejado en el aumento o disminucion
del uso de combustible y por ende del costo. Por esta razén es recomendable

separar el agua de la emulsion.
4.7.2.2 Desemulsionantes quimicos

Los desemulsionantes quimicos se usan para desestabilizar y ayudar a la

coalescencia de emulsiones, es un método de uso frecuente, ya que tiene un
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costo razonable minimizando la cantidad de calor y el tiempo de

sedimentacion.

Para que los desemulsionantes funcionen se deben considerar tres puntos

importantes:

+ Inyectarse en la emulsion
+ Mezclarse completamente con la emulsién para que llegue a las peliculas que
rodean a las gotas dispersas.

+ Anular el efecto del agente emulsionante en la interfaz.

También debe considerarse un periodo de agitacion continua moderada de la
emulsion a tratar para que se pueda producir contacto y coalescencia de las
gotas dispersas, asi como un periodo de asentamiento para la separacion del

aceite y del agua.

Un desemulsionante quimico debe ser capaz de realizar las siguientes cuatro

acciones:

+ Fuerte atraccion en la interfaz aceite/agua. El desemulsionante se debe
desplazar rapidamente a través de la fase de aceite para llegar a la interfaz
agua/aceite y asi contrarrestar el agente emulsionante.

+ Floculacion. El desemulsionante debe atraer a las gotas de agua con tamarfos
similares y unirlas.

+ Coalescencia. Después de la floculacion, el desemulsionante debe ser efectivo
para permitir que las gotas se fusionen y asi generen un tamafno de gota mas
grande.

+ Mojabilidad de solidos. Los sulfuros de hierro, las arcillas y los lodos de
perforacion se pueden mojar con agua, provocando que abandonen la interfaz
y se dispersen en las gotas de agua, en cambio las parafinas y los asfaltenos se

pueden disolver o alterar por el desemulsionante para hacer que sus peliculas
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sean menos viscosas, también pueden hacerse con aceite para que se dispersen

en el aceite.

La seleccion del desemulsionante debe hacerse tomando en cuenta las
funciones del sistema de tratamiento. Por ejemplo, en el caso de usar un
tanque de decantaciéon se puede aplicar un desemulsionante de accion
relativamente lenta, en cambio si el sistema es un proceso electrostatico donde
la floculacién y la coalescencia se logran mediante el campo eléctrico, se aplica

un desemulsionante de accién rapida.

Un punto importante es que los desemulsionantes no siempre seran
satisfactorios durante la vida del campo, debido a que cambian las condiciones
y/o0 se modifica el proceso de tratamiento, por lo que los requisitos del
desemulsionante quimico cambian. Se debe considerar que los cambios
estacionales pueden llegar a causar problemas de emulsion inducidos por las
parafinas, asi como el reacondicionamiento de pozos que cambia el contenido

de soélidos y altera la estabilidad de la emulsion.

Los desemulsionantes quimicos también se conocen como rompedores de
emulsiones, que son compuestos organicos complejos con caracteristicas de
superficie activa, las cuales se derivan de uno o la combinaciéon de materiales
no idnicos, catidénicos y anionicos, los cuales tendran diversos grados de

equilibrio hidréfobo-hidrofilo segin se desee.

Por lo general los componentes activos son viscosos y algunas veces solidos,
cuando es necesario transportarlos se utiliza un solvente organico, estos estan
disefiados para que los rompedores de emulsiones sean compatibles con el
petroleo en el que se utilizan, omitiendo el uso de cloruros organicos,
bromuros, yoduros, fluoruros y compuestos de arsénico o plomo en la

fabricacion de productos quimicos que tratan emulsiones.
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Aungue no existen productos quimicos especificos para tratar todos los tipos
de emulsiones, existen desemulsionantes comunes que tienen la reaccion
esperada en muchas emulsiones de agua en aceite. Algunos de los tipos de

desemulsificantes mas comunes son:

Los ésteres de Polyglicol, que muestran tendencia similar en emulsiones con
gravedad API alta.

Los derivados de resina, que tienen una fuerte tendencia a la mojabilidad y se
usan en combinacion con otros materiales.

Los sulfonatos, muestran un comportamiento de mojabilidad y muy poca
tendencia en emulsiones de alta gravedad.

Los aceites y ésteres polimerizados, aunque no tienen una aplicacion general,
se usan en emulsiones particulares en combinacién con otros materiales.

Los condensados de alcanolamina, que promueven la sedimentacién en
algunas emulsiones y para su buen rendimiento general se mezclan con otros
materiales.

Los fenoles oxialquilados, tienen propiedades de regulares a pobres en la
desemulsificacion, siendo necesario su uso en mezclas con otros componentes
para mejorar el rendimiento, siendo agentes predominantemente mojables.
Los derivados de poliamina, que son buenos agentes de mezcla en algunos

Casos.

Dentro de las categorias antes mencionadas existen muchas variantes, en
donde la mezcla de ellas con otros compuestos genera la mayoria de los
desemulsionantes. Los componentes seleccionados para un desemulsionante

se deben elegir correctamente para lograr el tratamiento de emulsion deseado.

El tipo y composicion del petroleo crudo de la emulsion que se esta tratando
tiene mayor influencia sobre coOmo se comportara un determinado

desemulsionante quimico que la categoria especifica de componentes del
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quimico tratante, por lo que el desemulsionante se debe crear para una

emulsion particular.

Los quimicos usados para tratar una emulsion y eliminar el agua del aceite
deben ser probados y verificados para que no entren en conflicto en el sistema
de tratamiento. Su compatibilidad debe probarse mediante pruebas de botella
donde se observan factores como el color y la apariencia del aceite, la claridad
del agua, la calidad de la interfaz y la temperatura requerida, asi como el
tiempo de asentamiento y el contenido de agua, solidos y sedimentos (BS&W),
y posteriormente con pruebas de campo en el sistema de tratamiento real;
ademas deben realizarse pruebas de compatibilidad para cualquier otro

quimico agregado.

El producto quimico 6ptimo es aquel que realiza la mejor separacion entre el
agua y el aceite a la temperatura mas baja en el menor tiempo, al costo mas
bajo por barril tratado y que no intervenga con el proceso posterior del aceite.
La aplicacion de calor a una emulsion después de su combinacion con el
desemulsionante aumenta la eficacia del producto quimico al reducir la
viscosidad y facilitando la mezcla. La reaccion quimica en la interfaz

agua/aceite tiene lugar a un ritmo mas rapido a temperaturas altas.

El punto de inyeccion del desemulsionante quimico es muy importante, el
producto quimico se debe inyectar en la emulsion y mezclarse de manera
uniforme ademas de distribuirse completamente cuando se calienta. El
producto quimico desemulsionante se debe inyectar en una corriente continua,
con el volumen quimico proporcional al volumen de la emulsion. Se debe tener
especial cuidado en ciertos desemulsionantes con la agitacion excesiva y su

duracion, ya que puede contrarrestarse y generar una nueva emulsion.

El uso excesivo e insuficiente de productos quimicos es perjudicial para el

tratamiento de emulsiones. Si se usa mayor cantidad de la necesaria puede
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resultar en mayor estabilidad de la emulsién y aumentar el volumen de la
emulsion interfacial, generando gastos excesivos en la adquisicion del
producto quimico y aumentando el costo de inyeccion por la cantidad excesiva
del producto quimico. Por otro lado, si la cantidad de producto es insuficiente
se puede no romper la emulsion, generando acumulaciones excesivas de ellay
dando como resultado la necesidad de calor excesivo para romperlas, mayor
tiempo de asentamiento, tratamiento de una menor cantidad de emulsion y la
acumulacion de aceite no comercial debido al alto porcentaje de agua en el

petroleo crudo.
4.7.2.3 Agitacion

La agitacion o turbulencia es necesaria para formar una emulsion de petroleo
crudo, cuando se tiene control de la turbulencia es posible ayudar a que las
particulas de agua dispersas colisionen, coalescan y sedimenten permitiendo
romper la emulsion, por otra parte, si la agitacion es excesiva, resultara en una

mayor emulsificacion.

El uso de placas deflectoras ayuda al proceso de desemulsificaciéon, cuando las
placas estan correctamente disefiadas y colocadas dentro del recipiente de
tratamiento distribuyen la emulsion de manera uniforme en el recipiente
causando una agitacion suave que provoca colisiones de particulas de agua
dispersa ayudando a la coalescencia. El uso excesivo de deflectores, pueden
provocar mayor turbulencia y por consiguiente un incremento en la

emulsificacion.

Otro mecanismo utilizado son las placas perforadas que si se colocan
adecuadamente dentro del recipiente de tratamiento proporcionan superficies
donde pueden unirse las gotas de agua de la emulsion; dado que la emulsion
fluye a través de las perforaciones se crea una ligera agitacion en forma de

remolinos provocando la coalescencia. Se debe tomar en cuenta el tamano de
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las perforaciones ya que si son demasiado pequefias pueden producir el
cizallamiento de las gotas de agua, dando como resultado una emulsion mas

estable.

Existen otros disefios de placas deflectoras que proporcionan superficies
coalescentes para las gotas de agua (Figura 66) donde el flujo a través de las
placas es laminar, pero los cambios de direcciéon permiten que las gotas de

agua entren en contacto con las placas y se fusionen.

Figura 66. Medio coalescente para
emulsiones de petrdleo. [60]

4.7.2.4 Coalescencia electrostatica

Al someter la emulsion de agua en aceite a un campo eléctrico de alta tension
las gotas de agua pueden fusionarse. En una emulsion se tiene un liquido no
conductor, en este caso el aceite y un liquido conductor, el agua. Al someterse
a un campo electrostatico se provoca que las particulas conductoras se

combinen por uno de los siguientes tres fenémenos fisicos:
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1. Las gotas de agua se polarizan y tienden a alinearse con las lineas de fuerza
eléctrica. Al hacerlo, los polos positivo y negativo de las gotitas se ponen
uno junto al otro. La atraccion eléctrica une las gotitas y hace que se
fusionen.

2. Las gotitas de agua son atraidas por un electrodo debido a una carga
eléctrica inducida. En un campo de Corriente Alterna (AC), debido a la
inercia, las pequenas gotas vibran a una distancia mayor que las gotas mas
grandes, promoviendo la coalescencia. En un campo de Corriente Directa
(DC), las gotas tienden a acumularse en los electrodos, formando gotas cada
vez mas grandes hasta que finalmente se asientan por gravedad.

3. El campo eléctrico tiende a distorsionar y debilitar la pelicula de
emulsionante que rodea las gotas de agua. Las gotas de agua dispersas en
aceite sometidas a un campo de corriente alterna sinusoidal se alargaran a
lo largo de las lineas de fuerza a medida que la tension se eleve durante el
primer medio ciclo. A medida que se relajan durante la parte de bajo voltaje,
la tension de la superficie tira de las gotas hacia su forma esférica. El mismo
efecto se obtiene en la siguiente mitad del ciclo alterno. La pelicula

debilitada se rompe mas facilmente cuando las gotitas colisionan. [61].

El campo eléctrico provoca que las gotas se muevan rapidamente en
direcciones aleatorias aumentando las posibilidades de colisién con otras
gotas, cuando estas colisionan con la velocidad adecuada se produce la

coalescencia, a mayor voltaje mayor sera la fuerza que provoca la coalescencia.

Cuando la cantidad de agua en el aceite es grande se puede llegar a formar una
cadena de particulas de agua cargadas, provocando un corto circuito conocido
como “encadenamiento”. El cortocircuito libera una descarga de energia
eléctrica provocando que la cadena de particulas de agua se convierta en vapor,
la liberacion de este gas puede crear suficiente turbulencia para impedir el

proceso de coalescencia; cuando el voltaje es demasiado alto y/o las redes
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eléctricas del tratador electrostatico estan muy juntas es cuando se produce el

encadenamiento.
4.7.2.5 Lavado con agua

El principio del lavado con agua es hacer fluir una emulsién a través de un
excedente de su fase interna, de tal forma que las gotas de la fase interna
tenderan a unirse con el excedente, y se eliminaran de la fase continua. Para
que el lavado sea beneficioso, se recomienda el uso de un desemulsionante y
el calentamiento del agua. Conseguir mayor efectividad del lavado depende de
la capacidad de la placa distribuidora (distribuidor), la cual divide a la
emulsién en pequefias corrientes para lograr que este en maximo contacto con

el lavado de agua y asi las gotas pequenas de agua puedan coalescer.
4.7.2.6 Filtracion

Este método utiliza un material filtrante con espacios de poro y relaciéon con
el area total adecuados para filtrar las gotas de agua dispersa de una emulsion.
El material filtrante debe ser mojado preferentemente por aceite en emulsiones
W/O.

Un tipo de filtro utilizado en el tratamiento de emulsiones es madera cortada
en pequenos fragmentos o fibras de celulosa. Se recomienda usar este tipo de

filtro a temperaturas menores a 180 °F de tratamiento.

Otro tipo de filtro es la lana de vidrio, que se puede usar para filtrar gotas de
agua. El uso de la lana de vidrio recubierta con silicona ayuda a una mejor
filtracion ya que las fibras revestidas de silicona seran preferentemente
mojadas por aceite. La lana de vidrio no es de uso comun debido a problemas

de suciedad y costo inicial.
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El tratamiento de emulsiones por filtraciéon rara vez se utiliza debido al facil
taponamiento de los materiales filtrantes y la dificultad para obtener y

mantener el filtrado deseado.
4.7.2.7 Empaque fibroso

El principio en el que se basa este tipo de empaque establece que dos liquidos
inmiscibles con diferentes tensiones superficiales no pueden tomar posesion

simultaneamente de una superficie determinada.

El empaque se humedece con agua y cuando las gotitas dispersas de agua
entran en contacto con el material coalescente éstas se unen y se adhieren a
las superficies coalescentes, dejando pasar asi el aceite a través de los espacios

de poro del material.

La separacion de dos liquidos inmiscibles en un paquete coalescente fibroso
no es causada por el filtrado, sino por la mayor afinidad del material al agua
por las gotas de agua. Para que las gotitas se adhieran al empaque coalescente
fibroso es necesario el uso anticipado de un agente emulsionante con el fin de

romper la pelicula de aceite y asi favorecer la coalescencia de las gotas de agua.
4.7.2.8 Sedimentacion por gravedad

La sedimentacion es un método ampliamente utilizado para tratar emulsiones,
su principio se basa en la diferencia de densidad entre el aceite y el agua
provocando Unicamente la separacion entre estas fases. En la sedimentacion

se debe tomar en cuenta lo siguiente:

+ A mayor tamafo de gota, menor sera el tiempo que tarda la gota en depositarse
en el fondo del recipiente y por lo tanto es mas facil tratar el aceite.
+ Mientras mayor sea la diferencia de densidad entre el agua y el aceite, mayor

sera la velocidad descendente.
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+ Cuanto mayor es la temperatura, menor es la viscosidad del aceite y por lo

tanto la velocidad descendente del agua es mayor.

Es necesario mencionar que este método solo puede utilizarse para emulsiones

inestables.
4.7.2.9 Tiempo de retencion

La adicion de tiempo de retencion no necesariamente significa una separacion
de las fases, ya que el tamano de gota de agua sigue un comportamiento
exponencial con respecto al tiempo, es decir, el tamafo de gota alcanza cierto

tamano el cual se mantiene a pesar de un incremento en el tiempo.
4.7.2.10 Centrifugacion

La fuerza centrifuga se puede utilizar para romper una emulsion y separar el
agua del aceite debido a la diferencia de densidad entre ellos. También se
puede utilizar para determinar el contenido de BS&W. Algunas de las razones
por las que las centrifugadoras no se usan en el tratamiento de emulsiones
son: por su alto costo inicial, altos costos de operacion, baja capacidad y

tendencia a fallar.
4.7.2.11 Destilacion

La destilacion puede usarse para eliminar el agua de las emulsiones. El agua y
las fracciones de aceite mas ligeras pueden destilarse mediante calentamiento
y luego separarse por cualquier otro método apropiado, regularmente las
fracciones mas ligeras se reintegran al petréleo. El uso comun de la destilacién
es en el sistema flash, utilizado en aceites de 15° API e inferiores. Las
desventajas de la destilacion son que puede ser costosa y que los soélidos
disueltos y suspendidos contenidos en la emulsion se dejan en el aceite cuando

el agua se elimina por evaporacion.



CAPITULO 4 EMULSIONES PARA EL TRANSPORTE DE CRUDO PESADO



NCLUSIONES

Wmmmnmﬂmw
2> =




CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

La realizacion de estos apuntes que llevan por titulo “Apuntes de apoyo a la
docencia para comprender las emulsiones y su influencia en el transporte de
aceite crudo pesado”, tienen la finalidad de ser un material de apoyo para
algunas asignaturas y temas considerados dentro del plan de estudios de la
licenciatura en Ingeniaria Petrolera de la Facultad de Ingenieria, tal es el caso
de conduccion y manejo de la produccion de los hidrocarburos, aseguramiento
de flujo, transporte por oleoductos, mejoramiento de crudo y economia de los
hidrocarburos, cuyo contenido mas alla de ser solo de consulta, es aplicable

también al campo laboral del profesionista formado dentro de esta carrera.

1.- Se mostr6 de manera general las caracteristicas, clasificacion, tipos,
formacion y los mecanismos de ruptura de las emulsiones, con la finalidad de

conocerlas.

2.- Las emulsiones son sistemas conformados por dos liquidos inmiscibles
(aceite y agua), es por ello que se presento la composicion del aceite, lo que
permite comprender el comportamiento del aceite en la emulsiéon, con la

finalidad de mejorar el tratamiento y transporte de crudo.

3.- Con el fin de mejorar el transporte por oleoductos y otros sistemas en los
que estén involucradas las emulsiones se mostraron las propiedades
reoldgicas de éstas, entre ellas tipo de fluido, viscosidad, tixotropia y
reometria por mencionar algunas, permitiendo asi comprender de manera

exitosa su comportamiento en algunos sistemas o equipos de produccion.

4.- Se presentaron experimentos que ayudan a comprender la reologia de las

emulsiones, la inversion de fase y la emulsificacion como alternativa de
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transporte. Estos experimentos realizados a nivel laboratorio pueden ser

aplicados en campo, dependiendo de las caracteristicas de los fluidos.

5.- Se presentd la emulsificacion como alternativa de transporte de crudo
pesado, considerando ciertos aspectos que influyen en las emulsiones, tal es
el caso de la inversion de fase, tratamiento de emulsiones, agentes quimicos,
etc. Con el proposito de facilitar el transporte por oleoductos, tomando en

cuenta las consideraciones y variables que lo afectan.
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