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En el proceso de extraccion del petroleo, se forman emulsiones con mucha facilidad debido a los
mecanismos de levantamiento y transporte en superficie, mediante los cuales se produce la
agitacion suficiente, para que el agua se disperse en el petroleo en forma de emulsion de agua en
petréleo, estabilizada por las especies de actividad interfacial presentes en el crudo. La estabi-
lidad de las emulsiones no sélo incluye los aspectos fisicos que controlan la separacion de fases,
sino también quimicos (oxidacion, hidrolisis) y microbiologicos. Muchas veces, el éxito de un
proceso es justo lo contrario, poder controlar la desestabilizacion de emulsiones. Los disefios
factoriales, empleados en investigaciones relativas al comportamiento de las emulsiones no
consideran el efecto del volumen de muestra por lo que en este trabajo se demuestra la eficiencia
del disefio de mezcla para evaluar la influencia de las variables de composicién en la viscosidad
de emulsiones de agua en petroleo. De esta manera se demuestra el efecto del Emulgente B sobre
la viscosidad de una emulsidn acuosa de una mezcla compuesta de petroleo crudo Mesa 30 (80 %)
y crudo cubano (20 %), aplicando el disefio experimental de mezcla. El efecto més significativo
sobre la viscosidad de la emulsién lo ejerce el agente emulsionante y su interaccion con las otras
dos variables (agua y petroleo). La interaccion del emulgente con el agua resulta superior a la
del emulgente con el petréleo. Las emulsiones mantuvieron su estabilidad durante 15 dias.
Palabras clave: petréleo, emulsiones, disefio de mezcla.

In the process of oil extraction, emulsions are formed very easily due to the lifting and transport
mechanisms on the surface, through which there is sufficient agitation to disperse the water in oil
in the form of oil-water emulsion stabilized by interfacial activity species present in the raw. The
stability of emulsions includes not only the physical aspects that control the phase separation, but
also chemical (oxidation, hydrolysis) and microbiological processes. Many times, the success of
a process is just the opposite, to control the destabilization of emulsions. Factorial designs, used
inresearch on the behavior of the emulsions do not consider the effect of sample volume as this paper
demonstrates the efficiency of the mix design to evaluate the influence of the composition variables
on the viscosity of emulsions water in oil. This will show the effect of emulsifier B on the viscosity
of an aqueous emulsion of a mixture of crude oil Mesa 30 (80 %) and Cuban crude (20 %), applying
the mixture experimental design. The most significant effect on the viscosity of the emulsion is
exercised by the emulsifying agent and its interaction with the other two variables (water and oil).
The interaction of emulsifier with water is higher than that of the emulsifier with the oil. The
emulsions remain stable for 15 days.
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Introduccidén

En el proceso de extraccion del petroleo, se
forman emulsiones con mucha facilidad debido a
los mecanismos de levantamiento y transporte en
superficie, mediante los cuales se produce la
agitacion suficiente para que el agua se disperse
en el petréleo en forma de emulsién de agua en
petroleo, estabilizada por las especies de activi-
dad interfacial presentes en el crudo. La estabili-

dad de las emulsiones no sélo incluye los aspectos
fisicos que controlan la separacion de fases, sino
también quimicos (oxidacién, hidrolisis) y
microbiolégicos.

Muchas veces, el éxito de un proceso es justo
lo contrario, poder controlar la desestabilizacion
de emulsiones /1/. Los disefios factoriales, em-
pleados en investigaciones relativas al comporta-
miento de las emulsiones no consideran el efecto
del volumen de muestra por lo que en este trabajo
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se demuestra la eficiencia del disefio de mezcla
para evaluar la influencia de las variables de
composicién en la viscosidad de emulsiones de
agua en petroleo.

De esta manera se demuestra el efecto del
Emulgente B sobre la viscosidad de una emulsion
acuosa de una mezcla compuesta de petréleo
crudo Mesa 30 (80 %) y crudo cubano (20 %),
aplicando el disefio experimental de mezcla. El
efecto mas significativo sobre la viscosidad de la
emulsién lo ejerce el agente emulsionante y su
interaccion con las otras dos variables (agua y
petroleo). La interacciéon del emulgente con el
agua resulta superior a la del emulgente con el
petroleo. Las emulsiones mantuvieron su estabi-
lidad durante 15 dias.

Elgrupodeemulsionesde laUniversidad de Oriente
ha desarrollado agentes emulsionantes a partir de

Petrdlen

productos de lapirdlisis de materiales lignocelulésicos,
cuyo costo resulta menos de 10 veces de los ofertados
en el mercado. Es uno de estos productos el que se
utilizaen estainvestigacion.

Materiales y métodos

El trabajo experimental se desarroll6 en el
laboratorio de emulsiones del Centro Nacional de
electromagnetismo aplicado (CNEA) y se hizo
necesario contar con los materiales y métodos
adecuados. Las emulsiones se prepararon segun
el diagrama de preparacion que se muestra en la
figura 1. De acuerdo al estudio bibliogréafico rea-
lizado /2, 5/ se fijo en un rango entre 64-94% de
petréleo y el resto para completar el 100 % en
peso lo constituiria el agua mas el emulgente B.

Ermlsidn

Ermlzente + fmma

> Homogenizaridn — f=—

Fig. 1 Diagramade preparacion de emulsiones.

La emulsificacion se realiz6 a escala de
laboratorio utilizando un agitador mecanico del
tipo hélice, a 600 r.p.m, en un periodo de
tiempo de 15 minutos, para lograr una mayor
dispersion de las gotas de agua en el petroleo.

Se determinaron los siguientes pardmetros:

» Comportamientoreolégico de lamezclay las
emulsiones.

* Observacion microscopica del tamafoy dis-
tribucion de las gotas.

» Estabilidad al corte por agitacion, mediante
el método de agitacion mecanica.

Estrategia para la realizacion del trabajo
experimental

Para realizar el disefio experimental (tabla
1) se utiliz6 el programa STATISTICA 7.1, se
utilizé la metodologia de disefio de mezcla para
tres componentes.
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Tabla 1
Disefio de mezcla para la realizacion
de los experimentos

Erolsiones | Féplica | &gua |Petrdleo | Froulgente
E-1 1] Z0,0 6,0 6,0
E-2 1] 50 24,0 1,0
E-3 1] 300 69,0 1,0
E-4 1] 0 29,0 &,0
E-5 E 21,5 3
E-& 1] Z0,0 fif,5 3.5
E-7 1| 175 21,5 1,0
E-Z 1] 175 8,5 f,0
E-® 1] 175 9.0 3.3
E-1 2] 300 6,0 &0
E-2 I 240 1,0
E-3 2] 30,0 ae,0 1,0
E-4 2] A0 29,0 f,0
E-5 2] 50 91,5 3.3
E-& 2] 30,0 B, 5 3.2
E-7 2] 185 21,5 1,0
E-Z 2] 175 76,5 6.0
E5 20 105 9.0 ]

Losexperimentos se realizaron haciendo los 9 progra-
mados'y sus réplicas. En la tabla 2 se muestran los limites

establecidos para cada variable. El procesamiento estadis-
ticoserealizd empleando el programa STATISTICA7.1.

Tabla 2
Limites establecidos para cada variable durante
los experimentos

Wariahle Lirnite superior | Lirnite inferior | Valor medio
Limia 20 5 17,5
Petrdleo 04 fid 9
Ermlzente f 1 3.5

Las lineas de tendencia ajustan y describen

Resultados y discusion
satisfactoriamente como una funcion 7= 0,0323«y

En la figura 2, se observa la curva promedio de
la mezcla de crudos estudiada, la cual muestra un
comportamientosimilaral de los fluidos newtonianos.

con un ajuste lineal cuyo R?=0,9888. Este ajuste se
realiz6 conel programaprofesional Microsoft Office
Excel 2003.
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Fig. 2 Comportamiento reoldgico de lamezcla 20/80.

Sedeterminaron, paratodaslasemulsioneslossiguien-
tesparametros: gradientede velocidad (y), esfuerzocortan-

=10

a0 1

Fig. 3 Comportamiento reolégico promedio de emulsiones de petréleo (mezcla20/80) a

300
ri=')

diferentesconcentraciones de aguay de emulgente.

En la tabla 3 se muestran los valores y las
ecuaciones de los ajustes realizados con los datos

Tabla 3

400

Modelos reoldgicos obtenidos para
emulsiones a diferentes concentraciones
de agua y de emulgente

00

te (1) y viscosidad dindmica (). En la figura 3 se muestra
el comportamiento reolégico promedio de las mismas.

——FE-1
—a=—E-2
E-3
E-4
——E-5
—a—F-6
——E-7
——E-8
E-O

experimentales que corresponden a cada una de
las curvas de la figura 3.

Emulsiones Ecuacién del ajusie R?
E-1 T=0,1297 0,997 A
E-2 T=0,042 ¥ 0,998 1
E3 T=0,0896 7 0,008
E-4 T=0,0327,% 0997 A
E-5 = 0,048, ¥ 099% 1
Ea T=0,1046.% 0295 5
E-7 = 0,06, v 0,993 4
E-& = 0,075 5 0998 5
E-2 = 00691, ¥ 099932
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Como se puede apreciar, existen diferen-
cias significativas en el comportamiento de las
emulsiones, observandose que para E-1 (30 %
de agua y 6 % de emulgente) se obtienen
valores de esfuerzo cortante més elevados que
para las deméas emulsiones preparadas. En
todos los casos las emulsiones se comportan
como un fluido newtoniano.

Anélisis estadistico

En todos los casos se obtuvieron valores de visco-
sidad agradientes de velocidad entre 4,5y 450 s, para
el andlisis estadistico se emplearon los valores de
gradiente de velocidad de 161,2 sty 450 s™.

En las figuras 4 y 5 se muestran los diagramas
triangulares para las curvas de nivel (isolineas de viscosi-
dad) del modelo lineal y el cuadratico, respectivamente.

— 170
— 13
— 13

110

1m om  — ig
om 02s oso 0.7s 1m e
aqua Peti ko

Fig. 4 Diagramatriangular deisolineas de viscosidad del modelo lineal para mezclas ternarias

(g=4505s7).

100

0.m 0.2 0s0
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ors 1.m

Fig.5Diagramatriangular deisolineas de viscosidad del modelo cuadratico (mezclas ternarias,

g =450 s?).
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Para analizar los resultados, en ambos casos, se realizé un Anova y los resultados se muestran en las tablas 4 y 5.

Tabla 4
Ecuaciones de los modelos analizados para y = 450 s
Modelo Ecuaridn R
Lineal =106, 1400*4+41, TOO0P+176, 7*E 0.873 5
N L=129,951*4+48 21 3*P+1 029,06 3*E-
Cuadrdtico 20 568* 4 *P-1112,808*4 *F - 1000 2*P*E, 03727
. . p=123, 166%4+45 051 ¥P+013, 724%E- 57 002* & *P-
Cibico especial 923 41 1* & *E-837, 95 9*P+E- 300 79 4* 4 *P+E, 0,920 3

Apesarde que R?parael modelo ctbicoesligeramente
superior al cuadrético, se puede aceptar este Ultimo, pues
las diferencias entre ellos no son significativas.

El mismo comportamiento ocurre con los ajus-
tes de los modelos para gradiente 161,2 s?, los
cuales se muestran en la tabla 5.

Tabla b
Ecuaciones de los modelos analizados parag = 161,2 s
Ilodelo Ecuacidn R
Lineal w=112,39* 4439, 19+F+1 52,49+ 0,872 6
.. =135, 57* A+ 45, 53+P+ 1048, 03%E 104, 26+ 4 *P —
Cuadratico 1103,92%4*E - 1054, S0*P*E, 0.563
o | =126, 588 % A2 63 TFPHO01, 421%E - 62,607%A*P-
Cibizo especial 254,081 % A¥E-246_554%P#E 400 T01# 4 #P*E, 0.576 3

Del analisis de las ecuaciones obtenidas se
puede concluir que, en ambos casos, el modelo
cuadratico es adecuado para describir el compor-
tamiento de las emulsiones preparadas a diferen-
tesconcentraciones de agua, petroleoy emulgente.

La interaccion entre el agua y el emulgente es
la que mayor efecto produce sobre la viscosidad
de las emulsiones; muy préximo le sigue el efecto
que produce la concentracion de emulgente y
luego, con una alta significacion la interaccion
entre el petréleo y el emulgente.

Con un efecto menos significativo aparece la
interaccion agua—petroleo-emulgente en el orden
de tres veces menor. Después con un valor en el
orden de ocho veces menor le sigue el agua, mas
alejado en el orden de veinte veces menor el
efecto del petréleoy lainteraccion petréleo-agua.
Como puede apreciarse todas las variables anali-
zadasy la interaccion entre estas tienen un efecto
significativo en el rango de valores considerado
sobre la viscosidad de las emulsiones estudiadas.

En todos los casos se aprecian diferencias
estadisticamente significativas, para un 95 % de
confianza.

Los mayores valores de viscosidad dindmica se
obtuvieron para las emulsiones preparadas a mayo-
res concentraciones de agua y emulgente, el mayor
valor se obtuvo para laemulsion preparada con una
concentracion de 30 % de aguay 6 % de emulgente,
esto puede atribuirse aque, segun laley de Einstein,
se produce un incremento de la viscosidad en las
emulsiones al aumentar la fase interna.

En sentido general, se comprobo que el disefio
experimental de mezclas es efectivo para la deter-
minacion de los efectos de las variables considera-
das (agua, petroleo y agente emulsionante) sobre la
viscosidad de la emulsién. De los tres modelos
analizados: lineal, cuadratico y cubico especial, los
dos Ultimos brindaron buenos ajustes, verificados
para gradientes de velocidad de 161,2 y 450 s™.
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Con el disefio de mezclas se verifico que el
efecto més significativo sobre la viscosidad de la
emulsién lo tienen el agente emulsionante y su
interaccion con las otras dos variables (agua y
petrdleo). Respecto a esto ultimo la interaccion
del emulgente con el agua resulta superior a la del
emulgente con el petréleo. Esto se corresponde con
las consideraciones sobre el papel del agente emul-
sionante en las emulsiones acuosas y resalta el
efecto del emulgente B como agente emulsionante.

Distribucion y tamafios de gotas de la fase
dispersaen laemulsién

Debido a la importancia del tamafio de gotas
sobre la estabilidad de las emulsiones /3, 4/, se
determind para cada una el rango de tamafios de
las gotas de agua (tabla 6). Luego de preparar
cada emulsién, se llevé una muestra de ésta al
microscopio para observar si el tamafio de las
gotas formadas es el adecuado y para guardar una
referencia de su tamafio inicial.

Tabla 6
Tamafio de las gotas de agua en las emulsiones preparadas

Enmlsidn Tamatio promedio de Ohservaciones
Grotas (pum)
E-1 75 Se obburieron gotas de 10 pm no totalmente esféricas
E-2 3.0 Gotas separadas entre ellas, oo todas son esféricas
E-3 25 Gotas esféricas, algnas mayores de 7.5 pm
E.4 50 Floculacidn de alganas gotas mayores de 7,5 .
’ Gotas esféricas
E-5 2.5 Gotas deformadas, flocwlacidn.
o 35 Gotas esféricas, las gotas mayores de 7.5 pm estdn
’ ligeramente deformadas, poca distancia entre ellas.
E-7 2,5 Gotas esféricas
E-& a0 Gotas no esféricas, deformadas
E-0 75 Gotas deformadas (las de mayor didmetro))

Como las moléculas superficiales del agen-
te emulsionante crean una atraccion muy fuer-
te haciael interior del cuerpo del liquido debido
alas fuerzas de Van der Waals, el equilibrio de
fuerzas genera una fuerza tangencial a la su-
perficie y por esta razén, las moléculas de la
superficie tienen un exceso de energia libre,
que hace que las gotas adopten una forma

esférica tal como se observé en la mayoria de
los casos. /1/

En la figura 6 se muestra el comportamiento
del tamafio de gotas observado microscopicamente
para las emulsiones preparadas, lo cual confirma
lo planteado anteriormente. Al preparar la emul-
sién se observa mayor dispersion de las gotas de
agua en la emulsién debido a la agitacion.
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Fig.6 Microfotografiade emulsiones preparadas segun el disefio de mezcla.

Como se puede apreciar en las emulsiones
preparadas prevalecen tamafios de gotas de agua
pequefos (2,5-7,5um), lo cual es una medida de
la estabilidad de las emulsiones. En los casos en
que aparecen gotas de mayor diametro y defor-
madas se produce la floculacidn. Sin embargo, en
estos casos, las gotas de agua no alcanzan el
tamafio suficiente para que se produzca la
coalescencia ni la separacion de las fases de la
emulsion. Con esto se concluye que lasemulsiones
preparadas a diferentes concentraciones de fa-
ses, en el rango de experimentacién de este
trabajo, se mantienen estables durante todo el
periodo de trabajo, alrededor de 15 dias.

Conclusiones

1. Tanto la mezcla de crudos (20/80), como las
emulsiones acuosas preparadas con la misma

a la diferentes concentraciones de agua y
emulgente mostraron un comportamiento
newtoniano.

. Se comprobé que el disefio experimental para

mezclas es efectivo para la determinacion de
los efectos de las variables consideradas (agua,
petroleo y agente emulsionante) sobre la vis-
cosidad de la emulsion. De los tres modelos
analizados: lineal, cuadratico y cubico espe-
cial, los dos ultimos brindaron buenos ajustes,
verificados para gradientes de velocidad de
161,2 y 450 s™.

. Los resultados del programa de disefio de

mezclas verificd que el efecto mas significati-
vo sobre la viscosidad de laemulsion lo tienen
el agente emulsionante y su interaccion con las
otras dos variables (agua y petréleo). Respec-
to a esto Ultimo, la interaccion del emulgente
con el agua resulta superior a la del emulgente
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con el petréleo. Esto se corresponde con las
consideraciones sobre el papel del agente
emulsionante en las emulsiones acuosas, Yy
resalta el efecto del emulgente B como agente
emulsionante.

. La observacion microscépica de las gotas en
las diferentes emulsiones del disefio experi-
mental mostraron que sus dimensiones se man-
tuvieron en un rango de valores promedio
entre 2,5-7,5 um, estos tamafios de gotas no
son suficientes para que se produzca la
coalescenciani la separacion de las fases de la
emulsién, por lo que las emulsiones se mantu-
vieron estables durante todo el periodo evalua-
do, alrededor de 15 dias.

Nomenclatura

r.p.m: Velocidad del agitador, revoluciones por

minuto

1. Esfuerzo cortante; Pa

Y- Gradiente de velocidad; s*
n: Viscosidad dindmica
wm: micrémetro
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