Rev. LatinAm. Metal. Mat.

www.rlmm.org

OBSERVACION MICROSCOPICA DEL PROCESO DE FORMACION Y RUPTURA
DE EMULSIONES DE CRUDOS EXTRAPESADOS DE LA FAJA PETROLIFERA
DEL ORINOCO

Shirley Marfisi Valladaresl*, Mario Loboz, Alix Guerreroz, Carlos Carvajal2
1: Universidad de Oriente, Ntcleo de Anzoategui, Escuela de Ingenieria y Cs. Aplicadas, Grupo “Sistemas Dispersos
y Electroquimica”, Laboratorio “Sistemas Dispersos y Ambiente”, Barcelona, Venezuela
2: Servicios Enviroil C.A., Laboratorio “Formulaciones Tensioactivas”, Unidad de Investigacion y Desarrollo,
Barcelona, Venezuela.
* e-mail: marfisi.shirley@gmail.com

%AyS en DCO

- m om -
7 .

OBSERVACIONEN

Prueba Thief [15 % de interfase)
MICROSCOPIO

RESUMEN

Con la finalidad de aportar soluciones quimicas adecuadas a la realidad operacional de los campos petroleros, se planted
documentar e interpretar el proceso de formacion y ruptura de las emulsiones utilizando la técnica de observacion
microscopica (microscopio Motic SMZ-168, luz transmitida, lente 0,65X y zoom 5X). La investigacion se realizd con
muestras de crudo extrapesado diluido, proveniente de un centro de procesamiento de fluidos ubicado en la Faja Petrolifera
del Orinoco; midiendo sus propiedades fisicoquimicas y probando el desempefio de desemulsionantes. Para la formulacion
de estos productos se emplearon las bases de la quimica de superficie, correlaciones de formulaciéon 6ptima y balances de
materia; seleccionando los componentes segin caracteristicas fisicoquimicas y funciones especificas en la formula. Para los
casos analizados, se trat6 de una emulsion W/O (agua en aceite) con una distribucion de tamafio de gotas polidispersa. En las
muestras sin desemulsionante (blanco) se observo un notable nimero de gotas, de mayor tamafio y forma irregular respecto a
las muestras de crudo deshidratado (gotas de agua residual de menor cantidad y tamafio, geometria esférica). Los cambios
observados se deben al efecto combinado de las diferentes variables involucradas en el proceso de deshidratacion: fisicas
(recorrido en lineas, agitacion, tiempo de contacto, velocidad de sedimentacién, campo eléctrico), termodinamicas
(temperatura, presion, potencial quimico, gradiente de tension) y cinéticas (adsorcion de las moléculas surfactantes). La
eficiencia del proceso en las pruebas de botella se determin6 en funcion del agua separada en los primeros treinta minutos
(tiempo de residencia en campo) hasta 120 min (tiempo en laboratorio); con valores significativos a la concentracion de 120
ppm de desemulsionante. El rompedor rapido presentd6 un buen desempefio a 40 ppm.. Las pruebas de valoracion
permitieron conocer la efectividad del tratamiento quimico, realizar ajustes en la formula y en los requerimientos
operacionales para una rapida resolucion de la emulsion.
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MICROSCOPIC OBSERVATION OF THE PROCESS OF FORMATION AND RUPTURE OF
EMULSIONS OF EXTRA-HEAVY CRUDE OILS FROM THE ORINOCO OIL BELT

ABSTRACT

In order to provide adequate chemical solutions to the operational reality of the oilfields, it was proposed to document and
interpret the process of formation and breaking of emulsions using the microscopic observation technique (Motic SMZ-168
microscope, transmitted light, 0.65X lens and 5X zoom). The research was carried out with samples of diluted extra-heavy
crude oil from a fluid processing center located in the Orinoco Oil Belt, measuring its physicochemical properties and testing
the performance of demulsifiers. For the formulation of these products, the bases of surface chemistry, optimal formulation
correlations and material balances were used; selecting the components according to their physicochemical characteristics
and specific functions in the formula. For the cases analyzed, it was a W/O (water-in-oil) emulsion with a polydisperse
droplet size distribution. In the samples without demulsifier (white), a significant number of droplets were observed, of
larger size and irregular shape compared to the samples of dehydrated crude oil (residual water droplets in smaller quantity
and size, spherical geometry). The observed changes are due to the combined effect of the different variables involved in the
dehydration process: physical (line travel, agitation, contact time, sedimentation velocity, electric field), thermodynamic
(temperature, pressure, chemical potential, voltage gradient) and kinetic (adsorption of surfactant molecules). Process
efficiency in bottle tests was determined as a function of water separated in the first thirty minutes (field residence time) up
to 120 min (laboratory time); with significant values at the 120 ppm concentration of demulsifier. The fast breaker showed
good performance at 40 ppm. The titration tests allowed us to know the effectiveness of the chemical treatment, make
adjustments in the formula and in the operational requirements for a rapid resolution of the emulsion.

Keywords: Petroleum, FPO, Emulsions, Formulation, Dehydration of Crude Oils
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1. INTRODUCCION

Generalmente, la mayor parte del crudo producido
en los campos petroleros esta asociado con
cantidades apreciables de agua, en forma libre y
emulsionada. Aun cuando las emulsiones son
termodindmicamente inestables y la tendencia es
que el agua se separe como una fase diferenciada,
la presencia de compuestos naturales con afinidad
hidrofilica-lipofilica (asfaltenos, resinas, sélidos
finos que se adsorben en la interfase), inhiben la
coalescencia de las gotas de agua (McLean y
Kilpatrick [1], Djuve et al. [2], Sullivan et al. [3]).
Los so6lidos nativos precipitan con los asfaltenos y
aumentan la estabilidad de las emulsiones,
retrasando el proceso de deshidratacién (Spiecker
et al. [4], Langevin [5]).

Las pruebas de laboratorio se realizan para
determinar la concentracion Optima de los
tratamientos quimicos, formulados a base de
resinas surfactantes, y extrapolar los resultados a
campo mediante factores de escala. La razon de
estos ensayos se debe a que la actividad interfacial
de los surfactantes no varia proporcionalmente con
la concentracion, so6lo una cantidad de moléculas se
adsorbera en la interfase disminuyendo la tension
interfacial, mientras que el exceso de moléculas
formara micelas hasta alcanzar la condicion de
formulacion optima que conlleve entonces a la
separacion de las fases (Bourrel et al. [6], Salager
etal. [7,8].

Entre los efectos cinéticos mas importantes para la
ruptura de las emulsiones, destacan: a) La
transferencia de masa del desemulsionante desde el
medio aceite hacia la interfase de la gota, la cual
depende de la masa molecular, estructura,
hidrofilicidad y actividad de los surfactantes y
aditivos aceleradores; b) La adsorcion del
deshidratante desestabiliza la pelicula de las gotas,
modificando las propiedades de la interfase y
aumentando el drenaje intergota; c) El producto
mas eficaz para lograr una formulacion Optima
(SAD = 0) parece ser aquél que se adsorbe mas
rapido en la interfase (Salager et al. [9], Marfisi
[10,11]).

Para la comercializacién, mejoramiento o
refinacion del petrdleo es necesario procesos de
acondicionamiento en campo, que utilizan equipos
de separaciéon mecanica y/o electrostatica para la
desestabilizacion de la emulsion; combinando los
efectos aportados por el calentamiento y/o campo

electrostatico con la accion interfacial del
desemulsionante. El calentamiento es fundamental
y casi obligatorio para disminuir la viscosidad del
crudo y aumentar la sedimentacion de las gotas
(Ley de Stokes). Los surfactantes afiadidos
desestabilizan la interfase y aumentan el drenaje de
la pelicula intergota, permitiendo que ocurra la
coalescencia; una vez que el agua se separa se
obtiene un crudo deshidratado.

Para los crudos diluidos (DCO formado por una
mezcla de crudo extrapesado y diluente liviano),
producidos en la Faja Petrolifera del Orinoco, el
proceso de deshidratacion se ejecuta bajo la
premisa de cumplir tanto las especificaciones de
comercializacion como de disefio (operacional y
mecanica) de los equipos y unidades de transporte
aguas abajo del proceso productivo. Las
especificaciones mas importantes para su refinacion
y mejoramiento son el contenido de agua y
sedimentos basicos < 1 % v/v BSW y salinidad <
10 PTB (libras de sal por cada mil barriles de
crudo).

El suministro, inyeccion y monitoreo de un
adecuado tratamiento quimico asegura la calidad
deseada en el crudo deshidratado y en el agua
separada, que puede reutilizarse en unidades del
proceso o destinarse a reinyeccion en pozos. En
vista de la importancia de las operaciones de
acondicionamiento para incrementar la produccion
petrolera, se planted documentar e interpretar el
proceso de ruptura de las emulsiones de crudo
mediante la técnica de observacion microscopica,
un método rapido y de facil comprension para la
toma de decisiones en campo (ajustar la
concentracion, el tiempo de residencia, conocer el
requerimiento energético, etc.) y la mejora continua
de los procesos de deshidratacion y desalacion en la
industria petrolera nacional.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiales y Métodos

La investigacion se realizd con muestras de crudo
pesado diluido, proveniente de un centro de
procesamiento de fluidos ubicado en la Faja
Petrolifera del Orinoco, midiendo sus propiedades
fisicoquimicas caracteristicas (ASTM [12,13]) y
probando el  desempeiio de  productos
desemulsionantes (formulados ad hoc) para la
resolucion de la emulsion que conformaba dichas
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muestras. Para ello, se empled el protocolo de las
pruebas de botella, Thief y Compuesta (University
of Texas [14]) bajo condiciones controladas de
temperatura, agitacién, tiempo y atmosfera
ambiente.

Para la formulacion del desemulsionante se
emplearon las bases de la quimica de superficie,
correlaciones de formulacion 6ptima y balances de
materia, seleccionando los componentes segun sus
caracteristicas  fisicoquimicas y  funciones
especificas en la formula. Los surfactantes (bases
intermedias comerciales de calidad certificada)
correspondian a polimeros tipo resinas etoxiladas y
derivados de  poli-iminas en  solventes
hidrocarbonados de grado industrial (gasoil, nafta,
xileno), incluyendo auxiliares de formulacion para
asegurar la solubilidad de las resinas y promover
una rapida transferencia en la matriz de crudo. Los
reactivos de grado analitico fueron suplidos por
Sigma-Aldrich y Riedel-de-Héen.

2.2  Ensayos
El procedimiento experimental se llevdo a cabo
mediante las siguientes etapas: a)

Homogeneizacion de las muestras con un
mezclador Ultraturrax a 13.000 rpm por 15 min
(Fig.1, foto izq.); b) Medicion del contenido inicial
de agua y sedimentos (% v/v BSW) por el método
ASTM D4007 [13], observando las fases separadas
(Fig.1 foto centro) y cuantificando el volumen de
agua; c¢) Llenado de las botellas SaniGlass, de
capacidad 100 mL, con el crudo emulsionado (100
mL); d) Precalentamiento de las botellas llenas en
bafio termostatico a 180 °F por 10 min; e)
Dosificacion del desemulsionante (diluido al 10 %
v/v en xileno) con una micropipeta (100-1.000 pL),
excepto en el blanco (muestra de referencia); f)
Agitacion de las botellas en el agitador tipo shaker
(100 gpm por 15 min); g) Calentamiento de las
botellas dosificadas (180 °F por 4 h); h) Registro
del volumen de agua separada, calidad de la
interfase (lisa, rugosa, con bolsas) y del agua (clara,
turbia) en intervalos de 15 min hasta 1 h y luego
cada hora; j) Ejecucién de la prueba Thief
realizando una toma de muestra 15 % por arriba de
la interfase y aplicando el método ASTM D4007
[13] para medir los parametros cerca de la
interfase: Agua (% v/v), Emulsion (% v/v), Soélidos
(% v/v); k) Ejecucion de la prueba Compuesta,
drenando toda el agua del fondo de la botella
(extraccion con jeringa) y aplicando el método

ASTM D4007 [13] para registrar los parametros
anteriores en el crudo deshidratado, contabilizando
el agua residual.
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del contenido de agua y sedimentos por centrifugacion (der.) y
visualizacion de la apariencia, tipo y cantidad de fases (centro).

La concentracion del desemulsionante,
seleccionada dentro del rango utilizado en campo
(10 a 120 ppm), fue calculada para un volumen fijo
de emulsion (100 mL); de esta manera, 1 pL
correspondia a 1 ppm. La eficiencia del proceso de
deshidratacion se determind en funcién del
porcentaje volumétrico de agua separada respecto
al contenido inicial de agua, verificando siempre
que no hubiese separacion de fases en el blanco.

Mediante la técnica de observacion al microscopio
se identifico el tipo de emulsion en las muestras de
crudo recolectadas en campo, los cambios en la
morfologia de las gotas de agua a la salida de los
equipos y también en las pruebas de botella
ejecutadas en laboratorio. Para esta actividad se
utilizd un microscopio estereoscopico (Motic SMZ-
168 con platina de vidrio esmerilado, luz
transmitida, lente 0,65X y zoom 5X) con interfaz a
una computadora. El procedimiento de medicion
consistid en iniciar el programa de captura de
imagenes (Motic Cam 2.0) ajustando los
parametros de zoom y enfoque, afiadir una gota de
crudo en el porta-objeto y realizar toma automatica
de las fotos (programa Motic Images 2.0).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras
reflejo los siguientes valores: crudo pesado de 16
°API @ 60 °F, salinidad 77 PTB, contenido de
asfaltenos 10,65 % m/m, acidez 4,34 mg KOH/g,
agua y sedimentos 20 % v/v BSW. El agua
separada (almacenada en el tanque de inyeccion a
pozo) presentd un pH de 9, densidad 0,9520 g/ml,
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indice de refraccion 1,3344 @ 25 °C, 1 atm,
apariencia turbia y solidos suspendidos. Estos
valores indican la necesidad de realizar el
acondicionamiento del crudo para remover el agua
y sales antes de su venta, refinacion o
mejoramiento; igualmente, el agua separada debe
ser acondicionada antes de la disposicion final.

3.1 Interpretacion del proceso

La dosificacion del desemulsionante en los puntos
de inyeccion a la salida del multiple de produccion,
separadores y trenes de deshidratadores, se
establece ejecutando pruebas de eficiencia en
laboratorio y ajustando en campo segun las
caracteristicas de cada  segregacion. La
desestabilizacion de la emulsion es funcion del
comportamiento interfacial del desemulsionante en
sinergia con factores fisicos del proceso (agitacion,
calentamiento, campo eléctrico), es por ello que su
interpretacion con parametros cualitativos y
cuantitativos, de facil medicion, facilitara la toma
de decisiones. Por ejemplo, la determinacién del
contenido de agua y la observacion directa de la
apariencia de las fases separadas de la emulsion,
como refleja la Figura 2, permitio identificar dos
fases bien diferenciadas: una primera fase de color
negro (esencialmente petroleo) y una segunda fase
de color chocolate en la parte conica del tubo de
ensayo, que correspondia a una emulsion de alto
contenido de agua y solidos finos de mojabilidad
intermedia (identificados en la muestra M2). Una
vez que la muestra M1 es desestabilizada con el
desemulsionante concentrado (slug) y luego
centrifugada, desaparecio la emulsion
achocolatada; diferenciandose las tres fases de
crudo deshidratado, agua y solidos. La coloracion
del agua se debe a las moléculas de surfactantes en
exceso que se transfieren a la fase acuosa por su
afinidad hidrofilica y forman micelas que facilitan
la solubilizacion micelar del aceite (Salager et al.

[15]).
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Figura 2. Apariencia de las fases separadas en las muestras de
crudo diluido (M1, M2, M3 salida del Multiple), solidos en
M2, muestra compuesta de DCO, salida del separador y del
deshidratador electrostatico.

La muestra de crudo a la salida del separador
trifasico arrojo 16 % v/v de agua y 4 % v/v de
emulsion (sin y con slug), reflejando el efecto
temprano del desemulsionante en la resolucién de
la emulsion. A la salida del deshidratador
electrostatico y tanque de exportacion se verificod la
efectividad del proceso de deshidratacion en
campo, obteniéndose un crudo deshidratado con
cortes de agua entre 1,2 y 1 % Vv,
respectivamente, y ausencia de emulsion inversa,
cumpliendo asi la especificacion de calidad para la
venta o refinacion.

Una interpretacién  semejante, a  escala
microscopica, se registra en las micrografias de la
Figura 3, apreciandose cambios significativos en la
morfologia de las gotas antes y después del proceso
de deshidratacion. Las variaciones de color en las
imagenes se deben a la dilucion de la fase organica
para la observacion en el microscopio.
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Salida del Multiple

Salida del Separador

Salida Deshidratador

Figura 3. Micrografias de las emulsiones W/O antes y después
del proceso de deshidratacion (muestras de crudo diluido a la
salida de los equipos del centro de procesamiento de fluidos).

Las tres imagenes de la Figura 3 informan que se
trata de un petréleo constituido por una emulsion
de agua en aceite, con variaciones en el tamafio y
forma de las gotas de agua a medida que la
emulsion hace su recorrido por los equipos que
conforman el sistema de deshidratacion. Es de
recordar, que la emulsion, por lo general, se forma
en el arbol de navidad (arreglo de wvalvulas,
medidor y estranguladores fijado al cabezal del
pozo) y luego pasa al multiple de produccion. En
este punto, la emulsién analizada presenté una
distribucion asimétrica en el tamafio de gotas, con
diametros de 1 a 50 um (micrografia superior, Fig.
3). Posteriormente, la emulsion es precalentada en
hornos, pasando al separador bifasico donde ocurre
una rapida deformacion de las gotas y aumento
considerable de tamafio, como se constata en la
micrografia (centro, Fig. 3). Después del separador,
la emulsion recibe un segundo calentamiento antes
de entrar al deshidratador electrostatico, logrando
asi un crudo deshidratado (1 a 2 % v/v BSW). La
micrografia a la salida del deshidratador (foto
inferior, Fig. 3) muestra un reducido numero de
gotas esféricas (< 10 um) que explican porque no
es posible una eficiencia de 100 %; asi como el
requerimiento de agua de lavado para remocion de
la sal en el crudo deshidratado.

Los cambios observados en la Figura 3 se deben al

efecto combinado de las variables involucradas en
el proceso de deshidratacion. Desde la formacion
hasta la ruptura de la emulsidn participan diferentes
variables: fisicas (recorrido en lineas, agitacion,
tiempo de contacto, velocidad de sedimentacion,
campo eléctrico, etc.), termodindmicas
(temperatura, presion, potencial quimico, gradiente
de tension positivo en la interfase) y cinéticas
(adsorcion de las moléculas surfactantes, formacion
de micelas y microemulsiones) (Salager et al. [7,8],
Marfisi et al. 11]). En el deshidratador
electrostatico se combinan la electrocoalescencia y
sedimentacién  gravitacional para lograr la
separacion del agua emulsionada (Cottrell [16],
Eow y Ghadiri [17], Pedersen [18]). La temperatura
juega un rol importante para aumentar el factor de
Stokes y contrarrestar el flujo reptante en los
bordes de las gotas, especialmente en crudos
pesados; asi como una rapida adsorcion del
desemulsionante en las interfases de las gotas.
Estas razones justifican el gasto de energia para el
funcionamiento de hornos o intercambiadores de
calor para proveer el calentamiento en el proceso.

3.2 Pruebas de valoracion

A continuacién, se presentan los resultados de las
pruebas de botella, Thief y Compuesta aplicando
los tratamientos (desemulsionante y rompedor
rapido) formulados para el crudo diluido de
referencia. La Figura 4 (foto superior) muestra el
barrido de concentracion del desemulsionante en la
prueba de botella; con 60 y 120 ppm se obtuvo una
interfase lisa y agua clara; con 90 ppm una interfase
rugosa y agua ligeramente turbia. En las pruebas
Thief y Compuesta, el porcentaje de agua separada
fue de 1 a 3 % v/v, como se visualiza en los tubos
de centrifuga de la Figura 4 (foto inferior).

La eficiencia del proceso en las pruebas de botella
se indica en la Figura 5, reflejando el porcentaje de
agua separada en los primeros treinta minutos
(tiempo de residencia del equipo en campo) hasta
120 min (tiempo de residencia en laboratorio); con
valores significativos a la concentracion de 120
ppm del desemulsionante.
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Figura 4. Barrido de concentracion en la prueba de botella y
valoracion del deshidratante en las pruebas Thief y Compuesta.
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Figura 5. Eficiencia del proceso de deshidratacion en la
prueba de botella (crudo 16 °API, 20 % v/v BSW, 180 °F, 1
atm, 2 h).

Las pruebas de valoracion sirven de soporte técnico
para conocer la efectividad del tratamiento
quimico, y se aplican tanto en laboratorio como en
campo. La prueba Thief informa sobre la eficiencia
del desemulsionante en el area cercana a la
interfase, cuantificando el porcentaje de agua y
emulsion presentes en esa zona; ademas permiten
seleccionar el agente secante en la formula del
deshidratante. Con la prueba Compuesta se analiza
el desempefio del producto en todo el conjunto de
la fase aceite, una vez drenada el agua del equipo
tratador.

Durante las operaciones de campo se pueden
presentar emulsiones muy estables que demandan
la  dosificacion de un rompedor rapido
(desemulsionante concentrado). Esto suele ocurrir
por baches de solidos o temperaturas bajas por
fallas en los equipos de calentamiento (hornos o
intercambiadores de calor) o fuera de servicio. La
Figura 6 presenta los resultados de la valoracion del
rompedor rapido, obteniéndose un buen desempeiio
a la concentracion de 40 ppm. La visualizacion de
las muestras tratadas indico una interfase definida,

agua clara y transparente. En este caso, el producto
se dosifico en forma concentrada, discontinua y por
corto tiempo para evitar sobretratamiento. Cuando
la estabilidad de la emulsion persiste o suceden
obstrucciones en las lineas por arrastre de solidos,
suele inyectarse un humectante de solidos para
resolver el problema.
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Figura 6. Efecto del rompedor rapido en la prueba de botella
(crudo 16 °API, 20 % v/v BSW, 180 °F, 1 atm y 1 h).

4. CONCLUSIONES

La observacion al microscopio  permitid
documentar la  historia del proceso de
deshidratacion en campo, evidenciado por cambios
en el tamaifio, distribucion, nimero y geometria de
las gotas de agua durante la desestabilizacion de la
emulsion; asi como el retraso o culminacion del
proceso cuando se forman gotas muy pequefias.
Los tratamientos quimicos disefiados para el crudo
de referencia fueron eficientes a las condiciones
simuladas de campo, logrando buena calidad del
crudo deshidratado y del agua separada. Las
pruebas de valoracién Thief y Compuesta aportaron
informacion para realizar ajustes en las formulas y
en los requerimientos operacionales para una rapida
resolucion de la emulsion.
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