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Resumen

Aunque el crudo y el agua son practicamente inmiscibles, es comin que
formen emulsiones de distintos tipos debido a la presencia de compuestos
en el petroleo que actiian como agentes emulsificantes. Estas emulsiones
son indeseables, ya que el crudo debe ingresar al proceso de refinacién con
un contenido minimo de agua, debido a que esta puede generar diversos
problemas operativos, como la corrosién en tuberias y equipos. Por ello, se
emplean compuestos quimicos capaces de romper estas emulsiones, conoci-
dos como desemulsificantes. En este capitulo estudiaremos el fendmeno de la
formacion de emulsiones y su ruptura mediante el uso de desemulsificantes.

Palabras clave: emulsiones, desemulsificantes, coalescencia, interfaz.

Introduccion

En la industria petrolera son muy utiles unos compuestos quimicos cono-
cidos como desemulsificantes, los cuales cumplen la funcién de romper las
emulsiones que se forman entre el agua y el petroleo, a lo que habitualmente
nos referimos como crudo. Las emulsiones formadas entre el crudo y el agua
son indeseables, ya que el agua y las sales disueltas que contiene (salmuera)
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generan problemas operativos y aumentan los costos en los procesos de
transporte, almacenamiento y refinacion. Entre estos efectos se incluyen el
incremento de presiones en tuberias, el envenenamiento y dafio de catalizado-
res, asi como la corrosion en ductos, tanques de almacenamiento y equipos.
Por ello, es necesario romper estas emulsiones para separar el agua del crudo.

En este capitulo profundizaremos en el tema de las emulsiones en la
industria petrolera y veremos cdmo el uso de desemulsificantes puede facilitar
su ruptura.

El agua en los yacimientos petroleros

Todos los yacimientos petroleros contienen agua de forma natural (agua
de formacidn o congénita), especialmente los que se encuentran en zonas
marinas y los mas viejos. Ademads, el contenido de agua puede incremen-
tarse con su explotacion debido a la inyeccion de agua para aumentar la
presion de los pozos y favorecer su produccion continua, o bien, como
parte de los lodos de perforacién o de los tratamientos quimicos (Fingas
y Fieldhouse, 2003).

El agua disuelve una gran cantidad de sales que también forman parte
de los yacimientos, lo que da lugar a lo que se conoce como salmuera. El
volumen de agua producido generalmente rebasa el contenido de petroéleo,
de modo que, por cada barril de petréleo producido, pueden generarse
simultaneamente 2-3 barriles de agua (Fakhru’l-Razi et al., 2009).

A pesar de que el agua es inmiscible con el crudo, bajo ciertas condiciones
que se producen en los procesos de extraccion, transporte y almacenamiento,
pueden formarse mezclas estables de crudo y agua, conocidas como emul-
siones, que discutiremos a continuacién (Igunnu y Chen, 2014).

Emulsiones

Una emulsion es una mezcla homogénea de dos sustancias que normalmente
no se mezclan, ya que son practicamente insolubles entre si, como el aceite
y el agua. Una de las sustancias se dispersa en forma de pequefas gotas
(aproximadamente entre 1 y 100 micras) dentro de la otra, formando un
sistema coloidal que se mantiene estable gracias a la accion de compuestos
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quimicos denominados emulsionantes, los cuales evitan la separacion de
las fases (Abdulredha et al., 2020).

Una de las sustancias conforma la fase continua de la emulsion y es el liquido
que predomina y alberga las gotas dispersas del otro liquido minoritario que
se distribuye en forma de pequefias gotas dentro de la fase continua. Asi, una
emulsion puede considerarse un coloide lidéfobo, es decir, un sistema en el que la
fase dispersa presenta afinidad limitada y tiende a repeler al medio dispersante.

Para que el fenémeno de la emulsion tenga lugar, deben existir compuestos
quimicos que actiian como estabilizantes de la emulsion, conocidos como
emulsificantes, los cuales reducen la tension superficial entre los liquidos para
que puedan hacerse miscibles entre si.

En la industria petrolera es comun la formacién de emulsiones, ya que se
presentan todas las condiciones necesarias: la coexistencia de sustancias inmis-
cibles, como el agua y el crudo, y la presencia de compuestos con propiedades
emulsificantes —como asfaltenos, resinas, dcidos nafténicos y sélidos finamente
divididos— que favorecen la estabilidad de estas emulsiones (He et al., 2015).

La formacion de emulsiones de W/O tiene una mayor viscosidad que la
del crudo seco, por tal razon, la formacioén de emulsiones dificulta el trans-
porte del crudo. El problema se agrava cuando se trata de un crudo pesado o
extrapesado que contiene una gran cantidad de asfaltenos y una baja gravedad
API (Martinez-Palou et al., 2011).

Tipos de emulsiones

En la industria del petroleo, las emulsiones mas cominmente encontradas son
la emulsiones formadas por gotas de agua dispersas en la fase de aceite, a lo
que se le denomina como emulsién agua en aceite, cominmente representadas
por la siglas W/O por los términos en inglés. También se les conoce como
emulsiones directas, pero es posible que tenga lugar el proceso inverso, es
decir, la formacién de gotas de aceite dispersas en agua (O/W). Incluso se
pueden formar emulsiones mas complejas como las emulsiones de aceite
en agua en aceite y viceversa (figura 6.1) (Tian et al., 2022).
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Figura 6.1. Algunas emulsiones tipicas en la industria petrolera

: gotas de crudo O; gotas de agua

Fuente: elaboracion propia.

Eltipo de emulsiéon formada depende, en gran medida, de la preferencia
en solubilidad de los emulsificantes que la promueven.

Otra clasificacion bastante difundida es la que divide las emulsiones
segun el tamafio de las gotas dispersas, por lo que se clasifican en macroe-
mulsiones y microemulsiones. En las macroemulsiones, las gotas presentan
un tamano mayor que en las microemulsiones y pueden entrar en contacto
entre si mediante una pelicula interfacial, a diferencia de lo que ocurre en
las microemulsiones (Wennerstrom et al., 1997). En la tabla 6.1 se presentan
algunas caracteristicas distintivas de estos tipos de emulsion.

Tabla 6.1. Diferencias mds significativas entre microemulsiones y macroemulsiones

Microemulsiones Macroemulsiones

Apariencia éptica Traslucida Opaca
. . . Relativamen

Viscosidad Baja elativamente
elevada

- Termodinamicamente Cinéticamente

Estabilidad

estables estables

Fuente: elaboracion propia.
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Debido al tipo de emulsificantes naturales que predominan en el crudo
y ala relacion en el contenido de agua respecto al de crudo, las emulsiones
mas comunes son las emulsiones W/O y sera a ellas a las que prestaremos
especial atencion en las siguientes secciones.

Formacion de las emulsiones

La formacion de una emulsion estable requiere la conjugacion de tres factores

principales:

» Dos medios inmiscibles entre si como el agua y el crudo.

« Uno o varios agentes emulsificantes que reduzcan la tensién interfacial
entre los dos medios. Los emulsificantes son tensioactivos de alto balance
hidroéfilo-lipofilico (HLB) (Al-Sabagh, 2002). Estos tensoactivos forman
peliculas protectoras alrededor de las gotas de aceite y tienen tolerancia
a la salinidad.

 Una fuerza que favorezca la interaccion efectiva entre las dos fases, como
la agitaciéon mecanica.

En el proceso de extraccidon y procesamiento del petroéleo se genera agi-
tacion intensa que favorece la dispersion del petrdleo en el agua, tales como
las fuerzas de cizallamiento de bombas, estranguladores, flujos turbulentos,
cambios de presion o equipos de mezcla, los cuales dispersan el petréleo en
el agua. La agitacion intensa propicia la formacion de gotas mas pequeiias.
En la recuperacion mejorada de petrdleo, el cizallamiento controlado en
yacimientos y oleoductos favorece la emulsificacion. La inyeccidn de vapor
y la de agua en yacimientos son factores que promueven la formacion de
emulsiones (Tadros, 2013).

La cantidad de la mezcla de agua y crudo puede variar ampliamente,
aproximadamente en un intervalo entre 5y 60 % en volumen, y depende de
varios factores. Entre los mas importantes estan la proporcién agua/crudo,
la densidad del crudo, su composicién y su contenido de emulsificantes
naturales. Generalmente, cuanto mayor es la proporcion de mezcla, menor
es la dispersion de las gotitas de agua en el aceite (Sousa, Matos, et al., 2022).
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Emulsificantes

Los emulsificantes son sustancias que permiten mezclar y estabilizar dos
liquidos que normalmente no se mezclan, como el agua y el aceite. Estas
sustancias son tensoactivas, es decir, tienen una parte hidroéfila (afin al agua)
y otra hidrofébica (afin al crudo), lo que les permite actuar en la interfaz
entre ambos liquidos y reducir la tension interfacial. El balance entre la parte
hidrofilica y la parte hidrofébica del desemulsificante es un factor que influye
de manera importante en su modo de accion. Debido a esta estructura mole-
cular, los emulsificantes tienden a concentrarse en la interfaz hidrocarburos/
agua, donde forman peliculas interfaciales (Marhamati et al., 2021).

La region hidrofilica de los emulsificantes es una zona de la molécula
con una polaridad alta, lo cual la hace afin con el agua, que es una molécula
polar, mientras que la region hidrofébica se caracteriza generalmente por
contener una cadena hidrocarbonada semejante a los hidrocarburos de
baja polaridad que los hace afin a ellos. Los emulsificantes forman micelas
alrededor de las gotas de uno de los liquidos, creando una barrera que impide
que se agrupen o se separen. Esto permite mantener una mezcla estable y
homogénea (figura 6.2).

Figura 6.2. Modo de accion de los emulsificantes para favorecer la formacién de emulsiones

Region Region

hidrofébica  Nidrofilica

A

Emulsificante

& B
%hlg:s;jooblca%??

Fuente: elaboracion propia.

Los emulsificantes son, por tanto, tensoactivos que son compuestos
que disminuyen la tensién interfacial y forman una pelicula en la interfaz
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formada entre el agua y el aceite. Los tensioactivos son compuestos par-
cialmente solubles en agua y aceite. Todo esto conduce generalmente a una
disminucién de la tension interfacial y promueve la dispersion y emulsifica-
cién de las gotas. Dependiendo de sus propiedades y del balance hidrofilico/
lipofilico (HLB), también los compuestos tensoactivos pueden contribuir
a la ruptura de la interfaz de una emulsion previamente formada actuando
como desemulsificantes (Sousa, Pereira et al., 2022).

Los agentes emulsionantes naturales en la industria petrolera son sus-
tancias presentes en el crudo como parte de su composicion, y favorecen
la formacién de emulsiones estables. Algunos de ellos son los siguientes:

Tensoactivos naturales:

El crudo contiene tensoactivos naturales, como asfaltenos, resinas, parafinas,
acidos nafténicos, acidos carboxilicos, compuestos de azufre, fenoles y creso-
les, entre otros de alto peso molecular, los cuales favorecen la formacion de
emulsiones cuando el crudo entra en contacto con el agua (Kilpatrick, 2012).

Los asfaltenos son macromoléculas con actividad interfacial que presen-
tan un alto contenido de aromaticos y al menos un grupo polar, asi como
colas lipofilicas. Estas moléculas tienden a ser planas por contener sistemas
poliaromaticos y tienden a apilarse en forma de micelas.

Como veremos con mas detalle en el siguiente capitulo, los asfalte-
nos tienen una estructura molecular muy compleja. Ademas de los anillos
aromaticos, contienen sistemas heterociclicos y la presencia de heteroato-
mos como nitrégeno, azufre y oxigeno como parte de los heterociclos y de
otros grupos funcionales, y también estan rodeados de cadenas alquilicas.
Los asfaltenos tienden a formar empaquetamientos mediante atracciones
supramoleculares, que son los principales causantes de la elevada viscosidad
de los crudos pesados y extrapesados (Fakher et al., 2020).

Los asfaltenos representan un desafio importante en la industria petro-
lera, no sélo por favorecer la formacién de emulsiones, sino también por
su tendencia a precipitar y formar depositos solidos que pueden obstruir
tuberias y desactivar catalizadores durante la extraccion y refinacion del
petroleo (Ok et al., 2024).

Las resinas son moléculas complejas de elevado peso molecular, insolubles
en acetato de etilo, pero solubles en n-heptano. El rol de estos compuestos no

131



132

LA QUIMICA EN LA INDUSTRIA PETROLERA

esta bien definido, pero muchos autores consideran que se asocian con los
asfaltenos, formando micelas que favorecen la estabilidad de las emulsiones.
La relacion asfalteno/resina parece desempenar un papel importante en el
tipo de pelicula que se forma y, en consecuencia, se asocia con la estabilidad
de las emulsiones (Félix et al., 2023).

Las ceras son otras macromoléculas importantes presentes en los crudos.
Estas son sustancias parafinicas de alto peso molecular que cristalizan cuando
el aceite se enfria por debajo de su punto de nube. Se ha comprobado que la
adicion de una cantidad determinada de asfaltenos a un aceite que contiene
cera favorece la formaciéon de emulsiones estables, es decir, que las ceras
pueden actuar sinérgicamente con los asfaltenos para producir emulsiones
estables (Kiyingi et al., 2022).

Sdlidos finamente divididos:

Algunos sélidos presentes en los yacimientos, como arena, arcilla, esquistos,
lodos de perforacion, particulas de asfaltenos precipitados y productos de
corrosion —como sulfuro de hierro y 6xidos metalicos—, pueden estabilizar
emulsiones. En particular, las nanoparticulas son capaces de hacerlo cuando
su tamafo es menor que el de las gotas dispersas y pueden ser “mojadas”
por ambas fases, es decir, por el aceite y el agua (Umar et al., 2018).

Los sélidos finamente divididos tienden a agruparse en la superficie
de las gotas, formando una barrera fisica que inhibe la coalescencia de las
gotas, lo que mejora la estabilidad de la emulsién. Aunque los sdlidos no
actian directamente como tensioactivos, su presencia puede influir en la
distribucion de los surfactantes y mejorar la estabilidad al reducir la energia
necesaria para mantener las gotas dispersas. Las particulas de s6lidos mas
pequenas pueden adsorberse mejor a la superficie de las gotas, formando
una barrera mas efectiva contra la coalescencia (Chen y Tao, 2005).

Las particulas solidas se difunden en la interfaz hidrocarburos/agua
y pueden forman peliculas estéricamente rigidas que pueden inhibir la
coalescencia de las gotas de la emulsion. Ademas, las particulas sélidas en
la interfase pueden ser cargadas eléctricamente. Esto también puede mejo-
rar la estabilidad de la emulsiéon (Goodarzi y Zendehboudi, 2019).

Por todo ello, los tipos de crudo tienen un peso importantisimo en la
formacion y estabilidad de las emulsiones. Se ha demostrado que los crudos
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con aceite de base parafinica usualmente no forman emulsiones estables, mien-
tras que los crudos nafténicos y de base mixta forman emulsiones estables.

Factores que afectan la
estabilidad de las emulsiones

Ademas de la presencia y concentracion de los agentes emulsificantes des-
critos previamente, también existen una serie de factores fisicoquimicos que
afectan la estabilidad de las emulsiones tales como:

o Temperatura: la temperatura afecta las propiedades fisicas del acei-
te, del agua, de la pelicula interfacial y la solubilidad de los ten-
soactivos en el aceite y el agua, lo cual influye en la estabilidad de la
emulsion. La viscosidad decrece al aumentar la temperatura y esto fa-
vorece que el proceso de coalescencia de la emulsion sea mas factible.
El aumento de la temperatura también provoca un incremento en la energia
térmica de las gotas y, por tanto, en el numero de colisiones efectivas entre
las mismas. Esto, a su vez, reduce la tensién interfacial y la coalescencia
de las gotas. También se ha demostrado que el incremento de la tempe-
ratura produce una desestabilizacion gradual de la interfaz crudo/agua.
De la misma manera, la temperatura influye en la compresibilidad de la
interfaz debido a cambios en la solubilidad de los surfactantes del aceite
crudo en el bulto. El incremento sostenido de la temperatura provoca
una lenta desgasificaciéon y un envejecimiento que provocan un cambio
significativo en la conducta de la pelicula interfacial a altas temperatura.
La pelicula generada en estas condiciones permanece incompresible a altas
temperaturas (pelicula sélida), por lo que la resolucion de la emulsion no
se ve afectada por el calentamiento (Kolotova et al, 2018).

 Tamario de gotas: las emulsiones presentan una distribucion de tamafios
de gotas que las conforman, que suele ir de 1 um a mas de 50 pm. Las
gotas mas grandes tienden a consumir las mas pequefas (crecimiento de
Ostwald), por lo que una emulsién con una distribucién estrecha de gotas
pequenas tiende a ser mads estable. El tamafio de las gotas influye en la
viscosidad de la emulsién: a medida que disminuye el tamafo de las gotas
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o que la distribucion de tamafios se vuelve mas homogénea, la viscosidad
tiende a incrementarse (Maia Filho et al.,, 2012).

Viscosidad de la fase continua: cuando aumenta la proporcién de la
fase externa, disminuye el coeficiente de difusion y, por ende, la movi-
lidad de las gotas. Esto reduce la frecuencia de colisiones entre ellas, lo
que desfavorece la coalescencia y contribuye a una mayor estabilidad
de la emulsion. La alta concentracién de gotas también incrementa
la viscosidad aparente de la fase continua y, con ello, la estabilidad de
la emulsion.

» pH:el pH dela fase acuosa influye de manera significativa en la estabilidad

de la emulsion. La adicién de acidos o bases inorganicas provocan la ioni-
zacion de la pelicula interfacial y cambian radicalmente las propiedades
tisicas de la pelicula. Por otra parte, el pH del agua afecta la rigidez de la
pelicula interfacial. El pH también influye en el tipo de pelicula que se
forma. pHs acidos favorecen la formacion de emulsiones de tipo agua/
aceite (W/O), mientras que los pHs basicos favorecen la formacion de
emulsiones de tipo aceite/agua (Hao et al., 2023).

Edad de la emulsién: a medida que la emulsion se vuelve mas madura,
aumenta su estabilidad, ya que los agentes tensioactivos naturales o agre-
gados presentes en el medio pueden migrar y acomodarse en la interfaz,
formando una pelicula protectora mas compacta.

Salinidad: el contenido de sales disueltas en el agua (salmuera) que
conforma la emulsidn tiene un efecto significativo en su estabili-
dad. A menor contenido de sales disueltas en el agua en las emul-
siones directas (W/O), la emulsién tiende a ser mas estable, mientras
en las emulsiones inversas, el aumento de la concentracion de elec-
trolitos puede disminuir la tensién interfacial, lo que mejora la esta-
bilidad al facilitar la formacién de una interfaz estable entre las fases.
Las sales pueden interactuar con los tensoactivos presentes en la emul-
sién, debilitando su interaccion con el agua, afectando el HLB del sistema
¥, por lo tanto, su estabilidad. Ademas, las sales pueden variar el pH y la
viscosidad de la fase acuosa, lo que puede afectar la movilidad de las gotas
(de Oliveira et al., 2018).
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Técnicas de desemulsificacion

Las técnicas de desemulsificacion son los procesos mediante los cuales es
factible romper las emulsiones. Actualmente existen diversos métodos que
facilitan la ruptura de las emulsiones. De manera general, las técnicas de
desemulsificacién pueden clasificarse como métodos fisicos que incluyen
los métodos mecanicos (separadores por gravedad o centrifugos), térmicos
(calentamiento convencional o en microondas) (Martinez-Palou, 2017),
aplicacion de campos eléctricos, ajuste de pH y separacion con membranas.

También estan los métodos quimicos, en los que se emplean productos
quimicos desemulsificantes, y los métodos bioldgicos, que involucran algu-
nas estrategias que utilizan organismos vivos o productos biolégicos para
desestabilizar emulsiones (Abed et al., 2019).

La aplicacion de métodos quimicos es ampliamente usada por tener
la ventaja de que se pueden combinar facilmente con otros métodos, lo
cual favorece una sinergia para facilitar la ruptura de las emulsiones. Por
ejemplo, cuando se combina el calentamiento térmico con el empleo de
las microondas para acelerar la ruptura de la emulsion, el calentamiento
puede acelerar el proceso de coalescencia iniciado por los desemulsificantes
quimicos, o cuando se aplican desemulsificantes quimicos de conjunto con
los métodos eléctricos para facilitar el deshidratado y desalado del crudo
de manera simultanea.

Desemulsificantes

El término desemulsificantes se refiere a ciertos productos quimicos con
propiedadesico puro, sino mas bien una formulacién que contiene uno o
varios quimicos disueltos en un vehiculo apropiado.

La seleccion de un quimico adecuado es crucial para la desemulsifi-
cacion; sin embargo, este proceso aun es bastante intuitivo y se basa en
pruebas experimentales con diferentes productos, ya que es un fenémeno
muy complejo que depende de muchos factores.

Debido ala gran variedad de componentes presentes en el aceite crudo, no
es sorprendente que el desempenfo de un desemulsificantes sea ampliamente
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dependiente del tipo de crudo y su composicidn, por lo cual el desempefio
de una formulacion puede variar drasticamente de un crudo a otro. Una for-
mulacion puede presentar un excelente desempeno para la desemulsificacion
de un crudo y resultar completamente inoperante cuando haya cambios en
la composicion del aceite. Algunos de los desemulsificantes mas comunes
presentan en su estructura cadenas poliméricas de 6xido de etileno, fenoles,
alcoholes y aminas etoxiladas, alcoholes polihidroxilados, sales del dcido
sulfonico (Adilbekova et al., 2015; Al-Sabagh et al., 2011).

El principal inconveniente del uso de desemulsificantes es la contamina-
cién ambiental que se produce al separar el agua desemulsificada mediante
productos quimicos toxicos y no biodegradables, causando dafio al medio
ambiente cercano.

En la actualidad se ha incrementado considerablemente el interés en la
aplicacion de productos quimicos mas amigables con el medio ambiente.
Por ello, los investigadores han hecho grandes esfuerzos en el desarrollo de
polimeros “verdes” (Abdulraheim, 2018), obtenidos a partir de la modifica-
cién de productos naturales tales como el quitosano (Venkataraman et al.,
2013), la celulosa (Roostaie et al., 2017), aztcares (Abdel-Raouf et al., 2011)
y otros desemulsificantes de ultima generacién, como los liquidos iénicos
(Biniaz et al., 2016; Hassanshahi et al., 2020; Martinez-Palou et al., 2015).

En la figura 6.3 ubicada en la siguiente pagina, se muestran algunas
estructuras de los compuestos quimicos comerciales empleados en las for-
mulaciones. Los desemulsificantes comerciales suelen contener uno o varios
de estos ingredientes activos en un disolvente apropiado. En el caso de los
polimeros, su peso molecular y distribucién de las cadenas juegan un papel
importante en el efecto desemulsificante (Abdulredha et al., 2022).

Los desemulsificantes se adsorben en la interfaz agua-aceite y com-
piten con los emulsionantes estabilizadores de la emulsion. Este proceso
reduce la tensidn interfacial y promueve la coalescencia. Su efectividad
depende fundamentalmente de la fuerza de adsorcién en la interfase, de
la concentracidon de desemulsificantes en relaciéon con los emulsionantes
y del tamano de las gotas y de la fracciéon de volumen total de agua. Asi,
los desemulsificantes eficaces desestabilizan notablemente las emulsiones
al reducir la estabilidad de las peliculas interfaciales, lo que conduce a una
separacion mas rapida del agua.
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Figura 6.3. Estructura de algunos desemulsificantes
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El procedimiento por excelencia para la seleccién de un desemulsifi-
cante es mediante pruebas de botella en el laboratorio. Con estas pruebas
pueden seleccionarse los quimicos adecuados para evaluar una formulacion
idénea y definir las condiciones de concentracidn, tiempo de residencia
y temperatura del proceso. En este procedimiento se sigue la cinética de
ruptura de la emulsién mediante el volumen de agua separado, medido con
botellas graduadas inmersas en un bafio de agua a temperatura constante.

Salager y su equipo de trabajo propusieron un mecanismo fisicoquimico
de accion de los agentes desemulsificantes que esta asociado a la formulacion
6ptima del sistema que se obtiene a SAD = 0, siendo SAD la diferencia de
afinidad del surfactante. SAD no es mas que la diferencia en el potencial
quimico estandar y se produce en el limite entre la fase acuosa y las particulas
de aceite (Alvarez et al., 2009).
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La formulacién éptima se define, basicamente, como un estado de
equilibrio entre las afinidades del surfactante por las fases acuosa y oléica.
Se han determinado cuantitativamente los efectos de las diferentes variables
de formulacién sobre el equilibrio hidrofilico/lipofilico entre el tensoactivo
y el medio que lo rodea (Salager, et al., 2022b).

Recientemente, Salager y colaboradores realizaron una revision de los
avances en el estudio del mecanismo de accién de los desemulsificantes en
los dltimos 30 afos. Los autores propusieron una ecuacion mejorada para
el analisis de la desviacion hidrofilica-lipofila normalizada (HLDN) como
una expresion multivariable que estima numéricamente la diferencia de las
interacciones de los tensoactivos con el petroleo y el agua. Este concepto se
puede aplicar en la ruptura de emulsiones de petréleo crudo, considerando
a los asfaltenos como un tensoactivo lipofilico cuyo efecto debe ser com-
pensado por un desemulsionante hidrofilico para alcanzar la formulacion
optima. Esto se logra a través de efectos de equivalencia al cambiar dos
o mas variables, particularmente los asfaltenos y el tipo y concentracién
de desemulsionante que se pueden medir a través de diferentes técnicas
(Salager et al., 2022b).

En un sistema surfactante-agua-aceite, la formulaciéon 6ptima se logra
cuando, en un barrido unidimensional de cualquier variable de formula-
cidn, el sistema presenta una tension interfacial minima, acompanada, en
general, de la aparicion de un sistema trifasico en el que la mayor parte del
surfactante se encuentra en la fase media. En el caso de emulsiones de agua
en crudo, es poco comun observar un sistema trifasico, y la inestabilidad se
detecta mediante el progreso de la coalescencia y la evolucién de la tension
interfacial dindmica.

Para conseguir esta condicion en una emulsiéon W/O que contiene un
tensoactivo lipofilico, como lo suelen ser los tensoactivos naturales del
crudo, se debe afiadir un tensoactivo hidrofilico para generar una emulsién
inestable que tienda a romperse rapidamente.
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Mecanismos implicados en la desemulsificacion

Se han hecho grandes esfuerzos por dilucidar un mecanismo que descri-
ba el proceso de ruptura de la emulsion. Desde el punto de vista macrosco-
pico, el proceso de ruptura de la emulsion consta de las siguientes etapas:

« Cremado: Este fendmeno, opuesto a la sedimentacion, se origina por
la diferencia de densidad entre las dos fases liquidas, lo que genera
un gradiente de concentraciéon de gotas. En este proceso, las gotas
tienden a agruparse sin que ocurra un cambio significativo en el area
interfacial total.

o Floculacion o agregacion: se produce cuando las gotas permanecen
muy cerca unas de otras durante un tiempo prolongado, sin que actiien
fuerzas de atraccion entre ellas. Esto provoca que las gotas pierdan su
independencia cinética, lo que favorece su fusién y da lugar a la for-
macion de gotas de mayor tamafio mediante la agregacion. La unién
en esta etapa sdlo se produce si la pelicula emulsionante que rodea las
gotas de agua es muy débil. La velocidad de floculacién depende de
factores como el contenido de agua de la emulsidn, la temperatura, la
viscosidad del crudo y el tamafo de las gotas.

 Sedimentacion: es un proceso en el que las gotas de agua se dirigen al
fondo o a la parte superior de la mezcla, dependiendo de la densidad
del crudo que conforma la emulsion.

o Coalescencia: durante la coalescencia las gotas de agua fusionables se
unen para formar una gota mas grande. Este es un proceso irrever-
sible que conduce a una disminucién del numero de gotas de agua y,
finalmente, a la desemulsificacion. La coalescencia depende de fac-
tores como la cantidad de gotas por unidad de area, lo que aumenta
la frecuencia de colisiones entre las gotas, la fortaleza de la pelicula
interfacial, la temperatura y la viscosidad interfacial. Algunos inves-
tigadores consideran que la coalescencia ocurre en dos fases: drenaje
y ruptura de la pelicula.

o Ruptura de la emulsion: las gotas de agua se hacen cada vez mas grandes
y la interfaz se vuelve cada vez mas débil, de manera que todas las gotas
se integran, formando una fase acuosa separada del crudo. Cuando
la pelicula interfacial entre las gotas ha adelgazado por debajo de un
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espesor critico, se rompe. Por eso, las propiedades de la pelicula delgada
son sumamente importantes para la separacion.

En la figura 6.4 se muestra una representacion grafica de las diferentes
etapas del proceso de ruptura de una emulsion.

Figura 6.4. Representacion grdfica del proceso de ruptura de una emulsion

o; gotas de agua

emulsion W/O

Fuente: elaboracion propia.

En un estudio profundo de los mecanismos de estabilizacion y ruptura
de emulsiones petroleras desarrollado recientemente por Wang et al., los
autores reconocen que estos mecanismos subyacentes siguen sin estar sufi-
cientemente claros para el entendimiento humano y, por ello, es necesario
hacer un estudio mas profundo a nivel molecular para poder comprender
las fuerzas de interaccion entre los desemulsificantes (Wang et al., 2021).
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Deshidratado y desalado de crudo
en las refinerias

El crudo que llega a las refinerias contiene, ademas de los hidrocarburos
liquidos, gas, agua sin emulsionar y agua emulsionada, es por ello que debe
ser sometido a un proceso de deshidratado y desalado. Para ello, la mezcla
de crudo, agua y gas es tratada con una formulacién quimica que facilitara
el proceso de desemulsificacion (deshidratado) y de desalado.

Tras el tratamiento quimico, la mezcla de crudo, agua y gas se dirige a
separadores gas-liquido, donde se elimina el gas disuelto. Posteriormente,
pasa a un separador gravitacional, en el que se separan el agua y el crudo
no emulsionado. En esta etapa, la mezcla recorre tres tanques de separacion
por gravedad, donde el agua libre (no emulsionada) se separa con relativa
facilidad. Posteriormente, pasa a los tanques de lavado y a los eliminadores
de agua libre.

Por su parte, el crudo emulsionado se conduce a un sistema de trata-
miento donde se calienta y se somete a un campo eléctrico en un coalescedor
electrostatico. Este equipo, conformado por dos electrodos entre los que
se aplica un alto voltaje, favorece la ruptura de la emulsién y la separacién
de las sales presentes, las cuales se concentran en la fase acuosa. El campo
eléctrico intenso favorece la formacion de dipolos en las gotas de agua, lo que
incrementa la atraccion entre ellas y su posterior coalescencia, por lo que la
emulsion pierde estabilidad progresivamente hasta romperse en su totalidad.

La etapa de desalado final consiste en retirar las sales presentes mediante
la dilucién del crudo desemulsificado con agua limpia (libre de sales). De
esta manera, las sales inorganicas se disuelven totalmente en el agua y se
procede a una nueva separacion del agua y el crudo. Con esto, se logra un
crudo practicamente libre de sal en condiciones de ser procesado (refinacion)
(figura 6.5).
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Figura 6.5. Representacion esquemdtica del proceso de desalado
y deshidratado en una refineria

DILUCION
CON AGUA DESEMULSIFICANTE CRUDO LIBRE

' DE AGUA Y SALES

22 o=
EMULSIONADO l

AGUA + SALES

MEZCLADOR

Fuente: elaboracion propia.

Conclusiones y prospectivas futuras

Como hemos visto a lo largo de este capitulo, el proceso de formacién y
ruptura de las emulsiones petroleras es un fenémeno complejo en el que
influyen diversos factores. Los crudos actuales son cada vez mas pesados y
proclives a formar emulsiones muy estables, por lo que el problema de la
emulsificacion sigue acaparando la atencién de los investigadores. En este
sentido, los productos quimicos estan jugando un papel preponderante y
parecen ser, en la actualidad y a largo plazo, la alternativa mas econémica
y practica para resolver esta problematica; sin embargo, los esfuerzos deben
centrarse en estudios a nivel molecular que permitan conocer con mayor
detalle el fendmeno de las emulsiones y los mecanismos que promueven
su ruptura, por un lado, y por otro, en el desarrollo de productos quimicos
mas eficientes y amigables con el ambiente.
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