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1 INTRODUCCION

E n muchas fases operatorias de explotacién, re
finacién y petroquimica, la industria petrolera demanda
diversos productos basados en compuestos tensoactivos, -,
tales como: reactivos para la recuperaciém secundaria, -
agentes desemulsionantes, agentes desincrustantes, agen-

tes inhibidores de corrosiém, etc.

La utilizacién de tensoactivos en esta rama de
la industria, tiene una gran importancia ya que\ha contri
bufida en muchos de los avances tecnolégicos y asimismo -
por las inagotables posibilidades para me jorar procesos

existentes y crear otros nuevos.

Petréleos Mexicanos efectuda fuertes‘erogaciones
en la adquisicién de estos productos. Solamente en el --
renglén de los agentes deaemulaionantea, los cuales se -
utilizan en la deshidratacién de petrélec crudo, su con~
sumo asciende a mds de 3000 toneladas anuales, con un ——

costo superior a los 75 millénes de pesos.

Por 1o anterior, el Instituto Mexicano del Pe-
tréleo proyect$ desarrollar agentes desemulsionantes, u-

tilizando preferentemente tensoactivos nacionales.

Actualmente, el 80% de la demanda de desemulsig
nantes por parte de Pemex es cubierta por productos desa
rrollados por el Instituto. EBstos agentes quimicos s ——

preparan a partir de tensoactivos comerciales y reacti--
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voe sintetizados por el Instituto en 1la planta de Espe--
cialidades Quimicas de San Martin Texmelucan, Pue.

La explotacién de nuevos campos, la sustituciém
de desemulsionantes comerciales y los cambios en las con
diciones de eiplotacidn en campos tradiéionales, han da-
do lugar a un constante incremento en la demanda de nues~.
vas formulaciones, ya que cada emulsién requiere de una
formulacién especi{fica que con el tiempo llega a ser —
inadecuado por los cambios gue sufren los yacimientos a

medida que son explotados.

En vista de lo anterior y puesto que el desarro
1lo de las formulaciones de desemulsionantes se efectida
mediante procedimientos de ensaye y error probando mﬁltl
rles tensoactivos, se estudié la forma de simplificar ta
les procedimientos estableciendo un método para facilitar
la seleccién de los tensoactivos, con el objeto de pro--
gramar las formulaciones para desarrollar los desemulsio
nantes en forma rdpida y con mayores posibilidades de éxi

to.

En este trabajo se presenta un criterio para se.
leccionar los tensoactivos bdsicos que servirdn para for
mular los desemulsionantes. También se menciona sl desa-
rrollo de un desemulsionante -y su posterior valoracién -
a escala industrial en el Complejo Petroquimico La Venta,

en Ia Venta, Tabasco.



2 GENERALIDADES

Uno de los principales problemas que se presen-—
ta en el manejo del petrdleo crudo lo constituye el agua
salina que se-emulsiona-con. el aceite. El aceite crudo -
contiene como impureza agua salina que proviene normal--
mente del fondo de la formacién geolégica de la cual se
extrae; junto con esta impuresza se arrastran pequefias —-
porciones de sales cristalizadas, particulas de piedra -
caliza, arcilla, arena, etc. Con cuidadosos métodos de -
explotacién se logra mantener la produccién de los pozos
inicialmente casi exenta de agua pero a medida que avan-
za& su vida productiva aumenfa la proporcién del agua en
el aceite, llegando en algunos casos en que la producci-

én es practicamente agua salina.

La emulsién se forma cuando el aceite y el agua
fluyen a través de los poros de la formacién geolégica y

emergen por la tuberia del pogo. También se forma en la
;;Leria, ya fuera del pozo, debido a una gran agitaciém

provocada por diferentes artefactos como son: bombas, es
tranguladores y vdlvulas, Las emulsiones de petréleo cru
do son-normalmente del tipqﬂ:ggupigilgggitg:, es decir -
que pequeflas particulas de aguna sal;nawggtdn suspendidas
en aceite (el cual forma la fase continua). El tipo in--
verso "aceite en agua" se presenta rara vez y casos extra
ordinarios son los de tipo multiple "aceite en agua en -

aceite" y "agaa ‘en aceite en agua". El tamaﬁp-de.lagApgz



téggiggwdgwggggwgg.ql tipo de emulsiones "agua en gce}-
Lel que soﬁ las que trataromoﬁ en este trabajo, varian -
ampliamente pero regularmente caen dentro del rango de -
10 a 100 micras. Aunque las partfculas tienden a sedimen
tarse, la separacién completa del aceite y del agua se -
produce muy lentamente; en algunos casos puede tardarse

meses 0 inclusive afios.

Se sabe que una emulsién estable se& forma cuan-
do se mezclan dos. lfiquidos inmiscibles en presencia de -
substancias que estabilizan el sistema. En el caso de —
las emulsiones de crudo se han identificado algunas de -
estas substancias, tales como: asfaltencs, resinas, com-
tgogeno; vanadio y azufre. Los s6lidos finamente dividi-
dgahse comportan de igual modo.

El agua salina y demds impurezas se eliminan -
del crude antes de someterlo al proceso de refinacién, -
ya que su presencia provoca serios trastornos como son:
formacién de sedimentos en los tanques de almacenamiento,
desgaste en los equipos de bombeo por erosién que produ-
cen las particulas sélidas, incrustaciones en las tube-
rias de los equipos de calentamiento de la destilacién
primaria, corrosién por dcido clorhfdrico producide por
la hidrélisis del cloruro de magnesio en 1los platos supe
riores de las torres de destilacién primaria, condensado
res; tuberias y receptores; también envenensaiento-deioe
eatalizadores, aumento en la formacién de coque, obten-
cién de productbs degradados o contaminados ¥.0otros pro-



blemas menos serios.

La eliminacién del agua salina se efectda medi-
ante dos etapas de limpieza. La primera consiste en elis
minar el grueso del agua y los sélidos por medio de equi
fos de deshidratacién que se localizan en dreas préximas
a los pozos productores de aceite erudo. lLa segunda es &
el desalado, operacién que normalmente se efectda em las
refinerias y que tiene como objeto eliminar los sélidos
y el agua salina que no se alcanzan a eliminar en q; pro
ceso anterior. Para ello el crudo se somete a un‘la;ado
con un 3 a 8% de agua. Mediante este lavado el crudo que
da prdcticamente libre de todas las impurezas, ya que -
también elimina algunos compuestos metdlicos que envenes
nan los catalizadores, evitando asi gren parte de 108 —-

problemas mencionados,

Existen dos métodos mds comunes utilizados tan-
to pare la deshidratacién como.para la eliminacién del -
agua de lavado en el desalado, ellos son: el métdd&u;ikg
trico y el método quimico, el cual se basa en la aplica-
cién de desemulsionantes. Para el desalado se utiliza ge
neralmente el método electroquimico, o sea una combina-
cién del método eléctrico y del quimico, Para la deshi-
dratacién se emplea el método qufmico simple y el electro

quimico, .

El método eléctrico se basa en que al aplicar -
un campo eléctrico a una emulsién, las moléculas polares
de la membrana interfacial aceite-agua que estabiligza el

sistema se reorientan y abandonan diche interfase provo-



cando“su debilitamiento. Asimismo, el campo eléctrico -
g;gd;ce.uﬁa atraccién“hutua entre las particulas en vir-
tud de que las cargas inducidas sobre ellas produce un -
dipolo sobre la superficie de las mismas. Existen warios
&iseﬁos para ablicacionea espec{ficas, pero la base fun-
damental para seleccionar estos aparatos es el tipo de -
electrodo,que bdaieamente se divide en doahg;;;;;:’:IIos
son: electrodos para tlujol de baja velocidad y electro-

dos para flujos de alta velocidad«

Los electrodos para flujos de baja velocidad -
se emplean para aquellas emulsiones que tienen una con-
ductividad baja y también, para aceites crudos pesados -
de alta viscosidad. En éstos, el cuerpo del aparato es -
esencialmente un recipiente cerrado en cuyo interior se
encuentran dos electrodos paralelos en un plano horizon-
tal. Cada electrodo consta de una serie de anillos con-
centricos sujetos con materiales aislantes en la parte -
superior del recipiente. La emulsién emerge de la parte
inferior y se distribuye por toda el £rea ocupad& por ——
los electrodos mediante un dispersor. En este sitio la - _
emulsién se destruye y el agua cae al fondo del recipien
te, de donde se drena continuamente a una velocidad tal
que su nivel se mantiene por debajo de los electrodos. -

El aceite ya deshidratado se drena por la parte superior.

Los electrodos para flujos de alta velocidad se
recomiendan para las emulsiones que tienen una condueti

vidad relativamente alta y para aceites crudos ligeros -
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de baja viscosidad. La construccién y funcionamiento es
similar al caso anterior con la diferencia de que los e
lectrodos constan de menos anillos y el consumo de eners
gia es mds reducido. Cuando se requiere desemulsionante
se agrega a la emulsidén entes de que llegue a la deshi-
dratadora, tal como se efectua en el método quimico que

‘a continuacién se describe.

En el método quimico se distinguen 4 etapas: in
yeccién del desemulsionante, mesclado, calentamiento de
la mezcla y separacién del agua,

La inyeccién del desemulsionante se efectda en
la linea de conduccién de la emulsién mediante bombas de
diversos tipos. Como el meszclado se realiza mediante val
vulas megcladoras y/o aprovechando la agitaciéndel flui-
do provocada por los diversos artefactos que encuentra e
en su camino, como son: bombas, vdlvulas, cambiadores de
caloy, etc., es necesario localiszar el punto éptimo de -
inyecc16n coggiﬁérando el grado de agitacién y tionpo -
de accién del desemulsionante. Una agitacién enérgica es
benéfica porque se aprovechs al mdximoc el desemulsionan-
te empleado, no obstante no debe ser tan prolongada, ya
que en algunas ocasiones el desemulsionante puede actuar
prematuramente o hacer mds estable la emulsién.

La telparatura de tratamiento puede ser tan al-
ta como 100 C 6 mayores. Entre mayor sea la temperatura
"la emulsién se destruye mds facilmente y se consume me-
nor cantidad de desemulsionante, sin embargo, como a ma-

_yo;wpgmperatura hay mayor pérdida de ligeros, es indis-
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rensable efectuar un balance entre el costo de tal pérdi'

da, md€s el costo del equipo y'combustible para el calen-

tamiento, contra el ahorro de desemulsionante y la mejo-

ra en la éficﬁoncia de operacién. El calentamiento del -

crudo se efectda con o sin desemulsionante, dependiendo
de la localizacién del punto de inyecciénm.

La separacién del agua se puede realizar en for
—ma 1ntermitente 0o continuamegfg. Cuando la separacién se
lleva a cabo en forma xnterﬁitente el equipo principal -
puede ser el mismo tanque de alm;:enamionto, en el cual

el crudo tratado con _,d.eimul..gimntn -8e-mantiene en repo
80 durante un dqﬁg;nipgdp tiempo para que.g}mggya se -

saients, Entonces se drena el agua y el aceite queda en
Qgggicinnggxgg;ser enviado a 1qgﬁgﬁaﬁzggmgg“ggzingggén =

e — e i

donde s desalado y refinado.

De las unidades de asentamiento para separar el
agua y el aceite e forma continua, existen los disefios
derivados del llamado "Gun Barrel” o "tanque lavador”,
El disefio original consta de un recipiente, en cuya par-
te central se encuentra un tubo conductor que separa el
gas de la mezcla 1liquida y reduce las turbulencias en el
cuerpo del tanque. En el extremo inferior del tubo con-
ductor, casi al fondo del tanque, se encuentra un disper

sor que distribuye la mezcla en el fondo del tanque.

En operacién, en el tanque existen 3 columnas -
1{quidas, la parte inferior constitufda por el agua sepa
rada, la parte media de emulsién y la superior de aceite

limpio. Mediante el dispersor, el crudo tratado con des-
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emulsionante se hace pasar a través del agua en forma de
pequefios chorros para atrapar las partf{culas de agua. En
la columnae de emulsién las particulas de agua que no fue
ron atrapadas en la columna de agua crecen y caen, dejan
do el aceite limpio. Los niveles de agua y aceite se con

trolan por medio del drenado de los mismos,

Existen otros disefios conocidos como tratadores
de emulsién (fig. 2.1), cuya funcibén no es solamente la
de separar-el agua sino que operan también como calenta-
dores y separadores de volimenes considerables de gas.
El funcionamiento de estos aparatos es similar al de los
anteriores disefios. Kl aceite tratado con desemulsionan-

te se ggyég al fondp del recipiente y pasa a través do‘;

la columna de agua, la cual es calentada por un calenta-
dor interconstrufdo. El aceite Yy la émulsidn residual su
ben a la seccibn de asentamiento donde éstos se seperan
completamente. El aceite sale por la parte superior del
aparato, un poco abajo de la seccién de agua y precalien
ta el aceite de entrada. Por abajo se drena el agua con-
trolando su flujo contra el nivel de agua, Algunos dise-
fios tienen unos filtros colocados en la seccién de asen-
tamiento, los cuales estdn constitufdos por materiales -
preferentemente mojables por agua y que operan como agen
tes coalescentes, es decir, ayudan al crecimiento de las
particulas de agua, las cuales al alcanzar un tamafio su-
ficiente caen al fondo, dejando el aceite limpio, El cuer
po del filtro también tiene como objeto eliminar las tur-

bulencias producidas por la liberacién de gases.
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Existen muchos disefios de estos aparatos con =
mds o menos el mismo patrén déscrito. Algunos tienen el
sistema de calentamiento fuera del aparato; unos son de
calentadores de fuego directo, otros de cambiadores de -
calor; hay unidades verticales, otros horizantales.Cada
uno de estos tipas tiene sus ventajas y aplicaciones es

pecificas, que se pueden generslizar como sigues:
VERTICALES.-

1l.- Pueden mane jar mds liquido que gas, que las unidades

horigontales.

2.- Debido a su forma vertical, este tipo de apartator -
es adecuado cuando el crudo arrastra cantidades com-
siderables de lodo y arena, ya que el drena je coloca
do en la parte inferior permite que la operacién de

limpieza sea muy simple.,
HORIZONTALES .~

1.- Son los mds econbémicos cuando se maneja grandes voly
menes de gas con relativamente poco voltmen de 1{-

quido.

2.~ No se recomienda cuendo el crudo contiene lodo y are -
na, ya que su limpieza se dificulta por sau forma y
construccién interna.

3.~ Debido al mayor 4rea de interfase es adecuado para -

mane jar crudos espumantes,



3  AGENTES DESENMULSIONANTES

Los agentes desemulsionantes se agregan. a.las.e
Jmulsiones de petréleo-erudo-para-eliminar o neutraligar
el efecto de los emulsionantea naturalea mediante meca-
nismos adn no bien aclarados, Bstas emulsiones muestran
cierta especificidad a la accién de los desemulsionantes.
6;;ﬁformulac16n que sea especifica para una drea de des-
hidratacién determinada, puede resultar ineficiente para
otra drea, inclusive vecina. También se dan casos en que
el desemulsionante espec{fico ya no se desempefia en for-
ma satisfactoria debido a los ya mencinnados cambies que
sufren 1los yacimientos a medida que son explotados (inv!
s8ién de agua, aumento en la desidad del crudo por pérdi-
da de gas disuelto, etc.), que cambian las caracterfstie
cas del crudo con respecto al desemulsionante. Esto suee
de también en ocasiones cuando se cambia el método de ex
plotacién. En virtud a esta especificidad las compafiias
manufactureras se ven en la necesidad de desarrollar un
sinﬁumero de formulaciones para hallar desemulsionantes
efectivos para las diferentes emulsiones. Sin embargs, -
cuando se encuentra el desemulsionante adecuado, la ope-
racién de la planta se realiza con facilidad. Una parte
de estos productos es suficiente para tratar 10,000 a -
200,000 partes en voldmen de aceite emulsionado.,

La seleccién de desemulsionantes requiere de -

una valoracidén técnica pero también de la experiencia -
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prdctica, ya que los factores involucrados son numerosos
y algunos de ellos tienen que ser considerados en las —-
pruebas a escala laboratorio, en forma simulada. Estas -~
pruebas se realigan con muestras frescas de crudo y en -
un lugar cercano al punto de muestreo, ya que las carac-
teristicas de las emulsiones cambian con relativa rapi-

dez y mds ain cuando son sometidos a vibraciones que ocu

rren durante su traslado.

Una vez que se ha seleccionado el desemulsionan
te que se ajuste a las condiciones fijadas en tales prue
bas, se efectdan las pruebas en plantas piloto o bien di
rectamente en la planta industrial. En términos genera-

les el desemulsionante seleccionado debe reunir las si-
e S~ T ———

e ——

guientes caractegggticggi__

_1;; Prdcticamente no dejar agua y sales en el aceite.
2.~ Separar el agua rdpidamente.

3.~ Requerir de menor temperatura o ajustarse a la del

proceso.

4.- No dejar un contenido alto de aceite en el agua drena
do,

Un gran nimero de compuestos son sugeridos a --
través de la literatura de patentes para el tratamiento
de emulsiones de crudo, asimismo, existen desemulsionan-
tes comerciales cuyas composiciones son muy variables, -
pero todos contienen-tensoactivos como-ingredientes.bdsi

cos.
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3.1 TENSOACTIVOS

Se conoce como tensoactivos a lgg»auhatanciag
que cuando se encuentran en solucién tienden a concen=-
_aue ¢ .
trarse en la superficie de contacto de tal solucién: con
otra fase, Las moléculas de estas substancias estdn cons
titufdas bdsicamente por dos porciones segregadas, una -

de las cuales presenta una_glta aflnldaq con el solvente,

mientras 1a otra es rechazada por la poca © contraria a-
finidad que tiene con el mismo solyente. Si la fuerza de
tales afinidades es lo suficientemente grande, las molé-
culas se dirigen a la interfase del 1{quido _y se agolpan-
en dicha regién, & modo de gque-el-grupo-rechazads tiende
g»pcﬁpar la menor superficie.-de.contacto con el solvente.

<

Un jabén es un tensoactivo ya que el grupo polar
del mismo tiene una alta afinidad con el agua mientras la
otra porcién formada por grupos met{licos es rechazada, -
de tal modo que el jabén se concentra en la interfase —
agua-aire y mgua-aceite. Aunque la sacarosa estd compues
ta por grupos metilicos e hidrox{licos no se comporta co
mo tensoactivos en virtud de que dichos grupos no se en-=
cuentran segregados. Por otro lado, mientras el metanol
no se concentra en la superficie del agua, sus homélogos
de peso molecular alto se absorben fuertemente en la in-

terfase aceite-agua.

La difere en la concentracién del tensoacti
vo entre-la.regién interfacigl;;Lgl,aang“dpl 1l{iquido, --

B

provocada por la diferencia de afinidades, modifica las
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propiedadeg de dicha regifpn,. En la figura 2 se muestra

3 curvas caracteristicas de sulistancias que alteran la -

" tensién superficial del agua.

£
] TIPO A
o
£
= 754
T
0
o
o
o
A TIPO B
c
)
v)
&
v
= 25 TIPO C
. L
coneentracion 0.l

PIG.?LI CURVAS CARACTERISTICAS DE TENSION SUPERFICIAL

La curva A es la caracteristica de una sal inor
gdnica como el NaCl en la que se nota un ligero aumento
sobre la tensién superficial. La curva B se encuentra en
los compuestos orgdnicos solubles en agua, como la glice
rina y los dcidos alifdticos de peso molecular relativa-
mente bajo. Con estos compuestos la tensién superficial
disminuye paulatinamente conforme aumenta la concentraci
6n. La curva C es la caracteristica de una substancia al
tamente tensoactiva, y2 que la adicién de una pequefla ——
cantidad de soluto tiene un efecto repentino en la ten-
sidén superficial del 1lfquido. La protuberancia en esta -

ultima curva se supone que es debido a trazas de impures



za,

La magnitud de la diferencia en la concentra-
cién del soluto debido a la adsorcién en la interfase es
t4 repreaentada'por la ecuacién de Gibbs.

-d6/dc = RT [/c 1)
f=c¢c4~-c¢ (2)

Donde:

& = Tensién superficial

R = Constante de gases
T = Temperatura absoluta
¢ = Concentracién del soluto en el liquide

ci = Concentracién del soluto en la interfase

Como se puede ver, si d0/dc es negativa, esto «
es, una reduccién en la tensién superficial, [ es positi
va, 1o que significa que la concentracién en la interfas
se es mayor que la concentracién en la solucibén. Si —--
do/dc es positiva, | es negativa y entonces la concentra
cién en la solucién es mayor que la conceniracion en la
interfase. Cuando [ es positiva se dice que hay una ad-
sorcién positiva y en el mismo sentido cuando es negatis

va se dice que hay una adsorcidén negativa.

De acuerdo a la figura 3.1 se puede ver que las
substancias que estdn adsorbidas positivamente ([ positi

va, do/dc negativa), corresponden a los tensoactivos.

Los tensoactivos de mayor ta industri-.

al son aquellos compuestos que son solubles o parcialmen

—— ~
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te solubles en agua, Ellos son:.
hidagudi. .-

TENSOACTIVOS ANIONICOS.- Son aquellos compues-

Se R A A b TS

tos que en “solucién acuocsa se ionizan con la cadena lar-
ga cargada negativamente. Rn este grupo se encuentran -
los jabones de 4cidos grasos, alcoholes y dcidos grasos

sulfatados, as{ como el dodecilbencen sulfonato.,

TENSOACTIVOS CATIONICOS+~ Son los que en solu-
cién acuosa 1la cadena larga se carga positivamente. Rn
este grupo comprende las aminas primarias, secundarias,

terciarias y los compuestos cuaternarios de amonio,.

IBNSOACTIVOS‘rvIQIBRIQQSA- Son los compuestos -
que en solucién acuosa se ionizan y la cadena larga se -
puede cargar positiva o negativamenmte segin sea el pH de

la solucién, que es el caso de los aminodcidos. -

TENSOACTIVOS NO-IONICOS.- Son aquellos compues—
tos que en solucidén no se ionizan. Los principales son a
quellos derivados del dxido de etileno, el cual se cone<:
densa sobre diversos compuestos que tienen hidrégeno ac-
tivo como los alquil fenoles, alcoholes y 4cidos grasos,
aminas, mercaptanos, 6xido de propileno y butileno poli-

merizados, etc.

Para la qplicac;ﬁn de los tensoactivos existen
pruebas eES;;;ricns de coﬁ;;;;;miento asI _como ﬁrn;bas -
analiticaa de caracterizacidén. Las pruebas que_conducen
al conocinlento del balance de los grupos hidr6filo—11p6'J
{ing(HLB) de los compuestos, posiblemente sean 1as" que
dan una idea general-acerca de su posible aplicacién —--

(tabla 1), Aunque el HLB es una concepcién empirica, se
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puede interpretar como una medida de la solubilidad rela
tiva del tensoactivo en agua y aceite. La escala es de O
a 20, aunque en la literatura se reportan compuestos con
HLB mayores de 20, En esta escala la hidrofilidad aumen-
ta con el HLB, as{ que cuando un producto tieme un valor
mayor de 10 su cardcrer es hidrofflico, y cuando es me-

nor es oleof{lico. Un producto que tiene valor de 10 sus
porciones hidrofflicas y oleofflicas se encuentran balan

ceadas.

TABLA 1

UTILIZACION DE TENSOACTIVOS BE ACUERDO A SU
CARACTER HIDROFILICO-LIPOFILICO

APLICACION HLB
Emulsionante agua en aceite 4-6
Agente humectante =9
EBmulsionante aceite en agua 8-18
Detergente ' 13-18
Solubilizante 15-18

La seleccién de un producto tensoactivo apropia
do resulta generalmente un procedimiento complicado, ya
que implica probar un gran nimero de ellos. En muchas o0«
caciones una mezcla de dos o mds tensoactivos resulta —-
mds satisfactorig que emplear uno solo. En estos casos -

este sistema puede ser empleado ya que también se puede
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determinar el HLB de una mezcla, el cual se efectda con-
siderando la aportacién que cada uno hace al total, sien
do la aportacién individual la fraccién en peso de cada

componente por su respectivo HLB,

ejemplo, una buena enula}dn o dotergencig. 0. hnmectan-
cia, etgtrﬂszwg;;zzggw;”deterninax;gizng‘6p§;mqgﬁpg§p -
“cada ﬁna de esas aplicaciones. Este HLB se determina por
la via experimental empleando las respectivas pruebas de
comportamiento. El procedimiento consiste en efectu§£m¢i
chas pruebas usando mezclas en diferentes proporci;nea -
de dos tensoactivos de HLB opuestos, de valores conoci-
dos. Mediante la evaluacién de las pruebas se determina
con cual mezcla se obtuvieron los resultados mds satis-
factorios. A continuacién se determina el HLB de esa meg
cla, el cual corresponde al 6ptimo para esa aplicacién -

en particular.

Una vez determinado el "HLB 6ptimo” la seleccién
se dirige hacia la busqueda del compuesto o mezcla de —
compuestos superiores, ensayando Unicamente en dicho HLB,
evitando de este modo realizar un sinmimero de pruebas y

combinaciones innecesarias.
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3.2 MECANISMO DE DESEMULSIPICACION

A lo largo de la existencia del método de dese-
mulsificacibén de aceite crudo mediante reactivos desemul
sionantes, se han propuesto diversos mecanismos para ex-
plicar el fendémeno, algunos han sido contradictorios de~
bido principalmente a la diversidad de crudos existentes.
Sin embargo es una opinién més o menos generalizada que
la desemulsificacién de aceite crudo se realiza por uno

o por combinaciones de los siguientes mecanismos-
SPR——— \.,_,.,, —

—

(1.~ Los desemulsionantes deatruyen la emulsiém
actuando sobre los agentes naturales del crudo transfor-
‘mandolos en productos completamente mojables o solubles

en una de las fases,

2.~ Los agentes desemulsionantes destruyen la -

emulsién tratdndola de invertir.

3.~ Las emulsiones se destruyen con log desemul

sionantes debido a que éstos neutralizan las cargas eléc

tricas de las particulas de las emulsiones.-

El primer mecanismo se basa en que una de las -
condiciones para que una emulsién exista es que el emul-
sionante dede ser parcialmente soluble o mojable en las
dos fases liquidas (para que pueda permanecer en la in-
terfase aceite-agua), ya que si lo es totalmente en so-
lo una de las fases y absolutamente nada en la otra la
emulsién no puede existir. Se supone, por lo tanto, que
el papel que desempefian 10s desemulsionantes es de agen.
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tes humectantes K solubilizantes de los emu131onantes na

e s e .

Respecto al segundo mecani{smo, se cree que si -
un tensoactivo tiene la propiedad de formar una emulsién
del tipo aceite en agua, este mismo actda en una emulsién
agua en aceite tratdndola de invertir hacia el primer ti-
PO, pero como no tiene las caracteristicas necesarias a
ra estabilizar esta nueva emulsién, yo que provoca es SO
lo la destruccién de la emulsién original. Respecto a es
te mecanismo, Davis (6) propone una base cinética al sis
tema HLB y sefiala que al producirse una emulsién (en ge-
neral), inicialmente se forman los dos tipos de emulsién,
dependiendo de las caracterfsticas del emulshienante pre-~
valece aquel que tiene una velocidad de coalescencia (ée
saparicién de la emulsién debido al crecimiento de las -

prarticulas) menor. As{ obtiene la siguiente ecuacién:

2.26(HLB-7)
(w/o) ry o/w) -8 (3)

Donde:

V('/o) = Velocidad de desaparicién de la emul-

8ién tipo agma:en aceite.
= Velocidad de desaparicién de la emul-

(o/m)
8ién tipo agua en aceite.

€ = Fraccién de la interfase cubierta por
el emulsionante.

De acuerdo con la ecuacién 3 cuando un tensoac-

tivo o emulsionante tiene un HLB de 7 no determina el
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tipo de emulsién, pero s{ cuando es diferente de dicho -
valor. Asf si es mayor de 7 el emulsionante favorece la
formacién del tipo aceite en agua y el tipo contrario -

es favorecido si el HLB es menor de 7.

También sefiala que una emulsién se destruye o -
se invierte agregando un tensoactivo cuyo HLB sea opues-—
to al cue tiene la emulsién, si este tensoactivo estabi-
liza fuertemente, la emulsién se invierte, en caso con-
trario se destruye.

El tercer mecanismo parte de la base de que las
particulas de agua estdn rodeadas de cargas eléctricas -
que evitan la fusiém cuando se encuentran juntas, prote-
giendo asf la estabilidad de la emulsién. Cuando entra -
en contacto un desemulsionante elimina o neutraliza di-
chas cargas y las partfcuas empiezan a fusionarse y a -
crecer.

Sin embargo, algunos inﬁestigadores han demos-
trado que en las emulsiones de petréleo crudo las car-
gas eléctricés Juegan solo un papel secundario, ya qnd
estas emulsiones estdn formadas por particualas de agua
cubiertas por una membrana interfacial relativamente ——-
gruesa formada por compuestos solubles en aceite, la gual
como estﬁvcondensada presenta una gran resistencia a la
ruptura que proporciona una gran estabilidad a la emul-"*,
sién, mucho mayor que la que puede proporcionar las car-

gaes eléctricas,

Estos investigadores sefialan también que 1la ca_
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racteristica. méds. importante.-de-los.tensoactiyos en los -

desemulsionantes es su actividad superficial, es decir,,

1la propiedad de modiricar lag caracterfsticas de una a_ su-
perficie o una interfase, debido a una mareada tendencia
a adsorberse en dichas regiones. De acuerdo a ellos, los
iensoactivos actian sobre las emulsiones si su actividad
superficial es 1o suficientemente grande para que puedan
desplazar a los componentes polares condensados en la in
;é;}aso aceite-agua y a la vez, que formen una membrana

con bajas propiedades mecdnicas que ofrezca poca resis-

tencia a la ruptura, de tal modo que cuando las particu-

las se encuentren juntas puedan unirse y crecer.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

La experimentacidén se llevé a cabo para cubrir

dos puntos:

l.- Puesto que el sistema HLB proporciona un me
dio eficdz para seleccionar tensoactivos en varias espe-
cialidades, y considerando 1o expuesto en el mecanfsmo -
2, se vié la posibilidad de aplicarlo en el desarrollo -

de agentes desemulsionantes.

2.~ BEn vista de que se sefiala a la actividad su
perficial como una de las propiedades mds importantes de
los tensoactivos en los desemulsionantes, se procedif a
estudiar este pu nto. Como la actividad superficial en -
un sistema 1fquido-lfquido se observa por el abatimiento
que produce en la tensién interfacial, el estudio consis
tié en determinar si existe una relacidén entre la ten—
sién superficial y la capacidad de desemulsificacién

Como el sistema HLB consiste en determinar el
punto de mdxima eficiencia mediante pruebas ~on mezclas
en diferentes proporciones de dos tensoactivos de HLB -
opuestos, se estudiaron 4 pares de tensoactivos, cada .-
par correspondiente a una misma familia quimica y con -
valoreg de HLB distantes. Con cada par se prepararon —
mezclas con valores de HLB intermedios entre los corres
pondientes ten-oactivos puros. De cada megcla.y tensoac
tivo puro se prepararon soluciones al 50% en peso con -
alcohol isopropflico. Ademds se estudié otro grupo for-



28

mado por tensoactivos puros de familias quimicas diver-

sas, con los cuales se prepararon las soluciones al 50%.
Estas soluciones se valoraron con muestras frescas de -
emulsiones de petréleo crudo de Comalcalce, Cinco Presi
dentes y de la planta de La Venta, Tab.

Para determinar la tensién interfacial se prepa
raron scluciones al 0.01% en peso con ague, empleando —
los mismos tensoactivos y mezclas utilizadas en el caso
anterior. A cada una de estas soluciones se les determi-
né la tensién interfacial utilizando un aceite estandar
(nujol) para la fase aceite y empleando un tensidémetro
du Nouy. Los datos de la prueba de desemulsificacién son

los mismos del caso anterior.
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4,1 DETERMINACION DE HLB

A) METODO "CLOUD NUMBER TEST"

Este método es especifico para los tensoacti-

vos no-iénicos,

0.5 gramos de tensoactivo se disuelven en 5 ml
de etanol al 98%. Esta solucién se titula bajo agitacién
y a una temperatura de 25°c, con una solucién de fenol -
en agua al 2%. El punto final de la titulacién se toma
cuando la solucién presenta una turbidesg persistente. -
Los mililitros consumidos (A) de solucién de fenol se -

relacionancon el HLB, de acuerdo a la siguiente expresién:

HLB = 1.11 + 0.89A

B) DETERMINACION TEORICA POR CONTRIBUCION DE GRUPOS

El HLB de cualquier tensoactivo (iénico 6 no-
iénico) se puede obtener tedéricamente a partir de su -
formula quimica, usando los nimeros de los grupos hidré
filo y 1lipé6filo que aparecen a continuaciém, los cuales

se relacionan de acuerdo a la siguiente expresién:

HLB = 2 (nimero de los grupos hidréfilos) + ¥ (mimero de
los grupos lipéfilos) + 7
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.- TABLA 4.1 CONTRIBUCION DE LOS GRUPOS PARA CALCULAR

HLB
GRUPO HIDROPILO NUMERO
-50, ‘Na" 38.7
-coo’x* 21,1
-coo’N * 19.1
Sulfonato 11.0
Ester (anillo de sorbitén) 6.8
Bster 2.4
-COOH 2.1
Hidroxilo (libre) 1.9
=0 ' 1.3
Hidroxilo (anillo de sorbitédn) 0.5
-(Cﬂz-CH’z-O)- ‘ 0.33
N (amina ternaria) 9.4

GRUPO LIPOFILO
=CH~

~CH=-

=CH.=

5
=CH-

0.475

-(CHZ-C}IQ-CHZ-O)-— 0.15
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4.2 DETERMINACION DE TENSION SUPERFICIAL
E INTERFACIAL (METODO ASTM D971)

El método emplea un instrumento conocido como -
tensidmetro du Nouy y se utiliza indistintamente para la

determinacién de tensién superficial o interfacial.

En este método, conocido también como método de
anillo, la tensién superficial corresponde a la fuerza -
requerida para separar un anillo de platino de la super-
ficie del 1fquido. Para medir esa fuerza el anillo estd
conectado al brazo de una palanca que comunica la fuersza
a un alambre de torsién cuya constante se conoce.

La interpretacién teérica es que la fuerza nece
saria para separar el anillo es igual a su perimetro por
la tensién superficial. En este caso el perimetro total
es igual al doble de la longitud del anillo, ya que éste
es atrafdo por los meniscos sobre ambos lados (por den-

tro y por fuera). As{ que:

5 4 4NMro é

[}

6

f/anr (4)

Se supone que el 1liquido moja completamente el
anillo y que la tensién superficial actda verticalmente.
Para asegurarse de lo primero es necesario limpiar a la
flama el anillo en cada determinacién. Puesto que la ten
8ién superficial no actda exactamente en forma vertical,
las lecturas obtenidas son aparentes, por lo que es nece
sario corregir la ecuacién 4 por un factor que depende
del anillo, de la densidad del l1fquido y de la altura —
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del menisco. El factor se busca en tablas y estdn cons-

trufdas para anillos de diferentes didmetros.

El 1iquido al cual se le desea determinar la --
tensién superficial se coloca en un vaso de precipitados
en el portavaso del aparato, se coloca el anillo en el -
brazo del aparato, se mueve el portavaso hasta que el -~
anillo quede completamente sumenrgido en el liquido 'y me
diante una perilla se levanta el anillo hasta colocarlo
exactamente en la parte inferior de la superficie del 1{
quido. Entonces se mueve la cardtula hasta cero y median
te la perilla que comunica con el alambre de torsién se
levanta poco a poco el anillo con el objeto de que éste
trate de separarse de la superficie del 1fquido. Ia lec
tura se efectia cuando esto sucede y se corrige mediante

la tabla ya mencionada,

La tensién superficial entre dos lfquidos inmis.
cibles se lleva a cabo introduciendo inicialmente el 1{-
quido pesado en el vaso, en seguida el anillo y por ulti
mo el 1fquido ligero. La manipulacién se realiza exacta-

mente como en la determinacién de la tensién superficial,
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4.3 PROCEDINIENTO PARA LA EVALUACION
DE DESEMULSIONANTES

l.- Se toma la muestra de emulsién de crudo en

un recipiente roscado de 10 litros de capacidad.

2.~ Se determina el contenido de agua y emulsién
a la muestra, llenando un tubo de centrifuga de 100 ml.
de capacidad hasta la marca de 50% y aforando a 1004 con
gasolina. Se centrifuga y se determina el contenido de -
agua y emulsién multiplicando por dos la lectura encon-
trada. ‘

3.- Se llenan con 100 ml., de emulsién botellas.
de 180 ml. de capacidad, con tapén roscado y graduadssca
da 10 ml. Estas botellas deben estar etiquetadas y cada
una corresponde a cada uno de los productos que se van a

evaluar,

4.- A cada botella se le afiade una determinada
cantidad de una solucién al 2% del correspondiente tenso
activo de prueba, con una pipeta de 1 ml. y graduado en
0.01 ml. Ia solucidén se prepara con una mezcla de T5% de
xilol y 25% de metenol.

5.= Se cierran las botellas, y as{ a temperatus
ra ambiente, se agitan 200 veces manualmente o mécdnica-
mente.

6.~ Se llevan las botellas a un bafio marfa a 85

°c durante 15 minutos, aflojando los tapones.,

7.~ Se sacan y se agitan otras 100 veces y se —

lleven al bafioc durante 25 minutos, aflojando nuevamente
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los tapones.

8.~ Se sacan del bafio y mediante una pipeta de
boca ancha se toman muestras de cada una de las botellas
Yy se llenan unos tubos de centrifuga de 12.5 ml, de capa

. cidad, hasta la marca de 50% y aforando a 100% con xile=

“no o gasolina. Se agrega un desemulsionante espececial -
dé accién rdpida y se agita. Se centrifuga y se hace la
determinacién de agua residual, multiplicando por dos da

lectura,

9.~ De cada botella se toman 10 ml. de mueatrs

Yy se llevan a unos enbudps de separacién, se agrega 10 :~
ml. de gasolina y 10 ml. de agua destilada caliente y -

una gota dé desemulsionante especial, se agita fuerte-

mente para que el agua arrastre la sal, se deja reposar
para que se separen las fases. Se toman 5 ml, del agua.-

de lavado en un vaso de precipitados de 250 ml. y se afia
%93 gotas de solucibén de dicromato de potasio al 20%,

""Vitula con solucién al 0.0244 N de nitrato de plata,
se toma 1la lectura del voldmen usado y se multiplica por

100 para obtener libras de sal como NaCl por cada 1000 -

barriles de crudo,



5 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las tablas que se encuentran a continuacidén
se muestra el detalle de los resultados obtenidos. En la
columna de tensoactivos se indica las series de mezclas
de los,tensoactivos estudiados correspondientes a unga ——
misma familia qufmica y también el grupo de tensoactivos
puros. Asimismo, se dan los cervespondientes valores de
HLB, tensién interfacial y los resultados de las pruebas
de desemulsificacién, anotando el porciento de agua y e-
mulsién residual y la observacién visual de la interfase

aceite-agua..



TABIA 5.1

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN LAS PRUEBAS DE
EVALUACION DE TENSOACTIVOS

Muestra: Emulsién del campo Cinco Presidentes
Contenido de agua y emulsién: 20.5%

TENSOACTIVOS HLB T. INTERPACIAL % AGUA Y INTERFASE

(MEZCLAS) a 25% i g #
Dina/cm RESIDUAL

Fenoles 17 10.0 0.2 (o]
Etoxilados 15 10.3 0.4 (]
" 12 12.3 5.7 |

% 10 14.3 9.0 M

o T 14.7 11.7 |

L 2 Insoluble 16.5 T
Esteres de 15 9.0 0.6 c
Sorbitan 12 10.0 0.8 c
) 7 10.7 6.5 c

. 5 1.7 7.5 M
Aminas 19 17.8 17.0 T
Etoxiladas 15 17.1 16.5 T
" 10 11.3 5.5 (o]

" 7 4.8 0.2 C

L 3 4.6 0.3 c
Propilen 20 19.8 15.0 T
Glicol 16 16.4 17.6 b
Etoxilados 12 10.1 2.6 C
5 8 15.3 6.3 c

& 3 Insoluble 10.2 M

(Continia)
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TENSOACTIVOS
(PUROS)

Amina
Btoxilada

Amina
Etoxilada

Ester de
Sorbitén

Propilén
Etilén Glicol

Amina
Etoxilada

Propilén
Btilén Glicol

Propilén
Etilén Glicol

Propilén
Etilén Glicol

HLB

20

19

16

15

12

9

8

T

T.

TABLA 5,1

(Continda)

INTERFACIAL

a 25°%
Dina/cm

24.7
8.2
8.6

19.8
6.1

15.0
4.3

16.0

Claro
Medio Turbio
Turbio
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% ABUA Y
EMULSION

RESIDUAL

17.6 -

B P |

0.2

17.4

0.2

9.3

0.3

14.6

INTERFASE
#



TABIA 5.2

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN LAS PRUEBAS DE
EVALUACION DE TENSOACTIVOS

Muestra: Emulsidén del campo Comalcalco
Contenido de agua y emulsién: 18.5%

TENSOACTIVOS HLB' T. INTERPACIAL % AGUA Y INTERFASE

(MEZCLAS) a 25% EMULSION #
Dina/cm RESIDUAL

Fenoles 3l 10.0 0.3 Cc
Etoxilados 15 10.3 0.3 c
» 12 12.3 2.4 Cc

" 10 14.3 8.2 c

" 7 14.7 14.0 T

L 2 Insoluble 12.5 T
Bsteres de 15 9.0 0.4 c
Sorbitan 12 10.0 1l.1 C
i/ 7 10.7 6.4 T

" 5 1L.7 12.0 T
Aminas 19 17.8 12.5 M
Etoxiladas 15 17.1 11.4 N
W 10 11.3 2.3 | §

L 7 4.8 0.2 M

" 3 4.6 0.2 c
Propilén 20 19.8 12.3 ) §
Glicol 16 16.4 11.3 (¢}
Etoxilados 12 10.1 2.1 c
" 8 15.3 10.7 - C

" 3 Insoluble 14.3 T

(Continda)
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TENSOACTIVOS
(PUROS)

Amina
Etoxilada

Amina
Etoxilada

Ester de
Sorhitdn

Propilén
Etilén Glicol

Amina
Btoxilada

Propilén
Btilén Glicol

Propilén
Etilén Glicol

Propilén
Etilén Glicol

HLB

20

29

16

15

12

TABLA 5.2

(Contimda)
T. INTERFACIAL % AGUA Y
& 2500 EMULSION
Dina/cm RESIDUAL
24,7 15.7
8.2 3.2
8.6 0.4
19.8 15.0
6.1 0.3
15.0 5.8
4.3 0.2
16.0 15.5
C = Claro
= Medio Turbio
T = Turbio
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TABLA 5.3

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN LAS PRUEBAS DE
EVALUACION DE TENSOACTIVOS

Muestra: Bmulsién de la planta La Venta
Contenido de agua y emulsién: 28.5%

TENSOACTIVOS HLB T. INTERPFACIAL % AGUA Y INTERFASE

(MEZCLAS ) a 25% Elhatom
Dina/Cm RESIDUAL
Fenoles 17 10.0 0.2 c
Btoxilados 15 10.3 0.5 (o4
" 12 12.3 5.7 (o
o 10 14.3 11.8 M
o ¢ 7 14.7 15.1 T
b 2 Insoluble 20.8 /5
Esteres de 15 9.0 0.3 (]
Sorbitdn 12 10.0 0.8 c
L/ 7 10,7 5.4 c
" 5 11.7 10.8 ‘5
Aminas 19 17.8 18.5 M
Etoxiladas 15 17.1 20,0 M
< 10 11.3 4.9 C
" 7 4.8 0.2 c
e =3 4.6 0.3 c
Propileén 20 19.8 17.5 M
Glicol 16 16.4 9.1 €
Etoxilados 12 10.1 1.1 c
" 8 153 8.5 M
" 3 Insoluble 21.4 T
(Continda)
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TABLA 5.3
(Continda)

TENSOACTIVOS HLB T. INTERFACIAL % AGUA Y . INTERPASE

(PUROS ) a 25% RMIESLON 4
Dina/cm RESIDUAL

Amina
Etoxilada 20 24.7 22,0 T
Ester de
sorbitdn 19 8.2 6.7 M
Propilén
Etilén Glicol 16 8.6 0.3 . (o
Amina
Etoxilada 15 19.8 16.8 T
Propilén :
Btilén Glicol 12 6.1 0.3 Cc
Propilén
Btilén Glicol 9 15.0 6.5 C
Propilén
Etilén Glicol 8 4.3 - 0.2 Cc
Propilén
Btilén Glicol T 16.0 17.1 s ¢

Claro

# C-=
M = Medio Turbio
T = Turbico

41
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El porciento de agua residual se graficé contra
el HLB para cada serie de mezclas. Al contrario de 1o es
perado no se obtuvo un HLB éptimo comin a todas las se-
ries, sino que hay grandes diferencias entre ellas, como
se observa en la grédficas. En cuanto a la serie de tenso
activos puros los resultados son cbnpletanente dispersos

por lo que no fueron graficados.

Para los fenoles etoxilados el HLB éptimo se en
cuentra entre 15 y 17, para las tres emulsiones de crude
estudiadas; al igual cue la serie ésteres de sorbitdn., -
Para las aminas etoxiladas el HLB éptimo se encuentra en
el otro extremo de la escala entre 3 y 7, también en las
tres emulsiones. Por ltimo, para la serie propilén gli-
col etoxilados el HLB 6ptimo es de 12, en las tres emul-

siones al igual gue en las anteriores series.
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La relacién de agua residual y tensién interfaci-
al se estudié estadfsticamente. Se probaron satisfactoria~-
mente los modelos lineal ¥ exponenciel, resultando mds pre
ciso el lineal para las emulsiones de crudo de los campos
Cinco Presidentes y La Venta, mientras que para el crudo -
de Comalcalco resultdé més preciso el exponencial, La dife~
rencia en la preeisién entre los dos modelos en los tres -
casos es minima, por lo que para el crudo de Gomalcalco —-
conviene emplear también el modelo lineal, por su mayor fa
cilidad de manejo.

A continuacién se indica el estudio estadfstico -

para cada uno de los crudos.



CRUDO DEL CAMPO CINCO PRESIDENTES

MODELO LINEAL

N
X media
Y media

Coeficiente de
correlacién (R)

26
12.4192
7.0808

0.9082

ANALISIS DE VARIANCIA

FUENTE DE VARIACION * SUMA DE GRADOS DE
CUADRADOS LIBERTAD
Linea de mfnimos
cuadrados 934.3595 1
Variacién residual
de 1la linea 198.5409 24
Total 1132.9004
F calculada 112.9476 F (tabla) 95%
t calculada 10,6277 t (tabla) 95%
Modelo: Y=2a + bX
donde Y = agua residual
X = tensién interfacial
a = término independiente
= «T7,7135
b = ecoefieiente de regresién
= 1.1912
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ESTIMADOR

934.3595

8.2725

4.24
2.060



CRUDO DEL CAMPO CINCO PRESIDENTES

MODELO EXPONENCIAL

N 26
X'media 1.0537
Y'media 0.4382

Coeficiente de
correlacién (R) 0.8712

ANALISIS DE VARIANCIA

Fuente de variacién Suma de Grados de Bstimador
cuadrados libertad
Linea de minimos
cuadrados 10.9674 1 10.9674
Variancia residual ,
de la linea 3.4840 24 0.1452
P calculada 75.5330 P (tabla) 95% 4.24
t calculada 8.6920 ; t (tabla) 95%  2.06
-b
Modelo: Y = aX
log Y =1oga + b log X

Y'= a'+ b'X’

8."—' -300449

b'= 3.3057

48



CRUDO DEL CAMPO COMALCALCO

MODELO LINEAL

N 26
X media 12.4192
Y media 6.3154

Coeficiente de
correlacién (R) 0. 8674

ANALISIS DE VARIANCIA

Fuente de variacién Suma de Grados de
cuadrados libertad
Linea de minimos
cuadrados 649.9091 1
Variacién residusl
de la lfnea 213.9809 24
Total 863.8900
F calculada 72.8935 F (tabla) 95%
t calculada 8.5378 . t (tabla) 95%
' Modelo: Y=2a + bX
donde Y = agua residual
X = tensién interfacial
a = término independiente
= -6.0232
b = coeficiente de regresién
= 0.9935
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. Bstimador

649.9091

8.9159

4.24
2.06



CRUDO DEL CAMPO COMALCALCO

MODELO EXPONENCIAL

N 26
X'media 1.0537
Y 'media 0.4133

Coeficiente de
correlacién (R) 0.8739

ANALISIS DE VARIANCIA

Fuente de variacién Suma de Grados de
cuadrados libertad
Linea de minimos
cuadrados 10,1188 1
Variacién residual
de la lfnea 3.1312 24
Total 13,2500
F calculada 77.5387 P (tabla) 95%
t calculada 8.8068 t (tabla) 95%
b
Modelo: Y = aX
log Y =1log a +b log X
Y'= a'+ b'x*
a'= -2,9323
b= 3.1752
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Estimador

10,1188

0.1305

4.24
2.06



MODELO LINEAL

N
X media
Y media

Coeficiente de

correlacién (R)

CRUDO DE LA PLANTA LA VENTA

26
12,4192
7.7154

0.8882

ANALISIS DE VARIANCIA

Fuente de variacién Suma de Grados de Estimador
cuadrados libertad

Linea de minimos
cuadrados 1083.8343 o 1083.8343
Variacién residual d
de la linea 289.9396 24 12,0808
Total 1373.7739
P calculads 89.7154 F (tabla) 95% 4.24
t calculada 9.4718 ' t (tabla) 95% 2.06
Modela: Y=2a + bX
donde Y = agua residual

X = tensién interfacial

a = término independiente

= -8,2184
b = coeficiente de regresién

1.28 30
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CRUDO DE LA PLANTA LA VENTA

MODELO EXPONENCIAL

N 26
X'media 1.0537
Y'media 0.4637

Coeficiente de
correlacién (R) 0.8533

ANALISIS DE VARIANCIA

Fuente de variacién Suma de Grados de _Bstimador
cuadrados libertad
Linea de minimos
cuadrados 10.9609 1l 10.9609
Variacién residual
de la linea 4.0935 24 0.1706
Total 15.0544
F calculada 64 .2491 J F (tabla) 95% 4,24
t calculada 16.3634 t (tabla) 95% 2.06
Modelo: Y = axb
log Y = log a + b log X

Y'» a®+ b'X?

a's -3,0183

b'= 0.8533
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6 DESARROLLO DE AGENTES DESEMULSIONANTES

Los desemulsionantes se preparan a partir de ba
ses tensoactivas de diversas "familias qufmicas". El éxi
to para obtener una formulacién efectiva depende de la -
correcta seleccién y proporcién que guarden entre ellos.

Para 1o anterior y como cada emulsién de crudo
presenta cierta especificidad hacia una determinada for-
mulacibén, es necesario que se emplee un procedimiento de
ensaye y error mediante pruebas directas en emulsiones -
de crudo al cual se le busca la formulacién mds adecuada.
Estas pruebas ya mencionadas en el capftulo 4, se reali-
zan en el lugar de muestreo y consisten en reproducir en
el laboratorio las condiciones de tratamiento encontra-

das en el campo.

El desarrollo de los desemulsionantes efectuado
para este estudio se inicié con la obtencién de un lote
de muestras de un sinndmerc de tonsoactivoq, algunos co-
merciales y otros sintetizados en el Instituto. Como una .
etapa exploratoria se efectué la valoracién de cada uno
de ellos por separado, seleccionando aquellos compuestos
que mostraron una eficiencia igual o a2l menos cercana al
desemulsionante en uso, y también aquellos compuestos —
que sin ser lo suficientemente eficientes mostraron e-—-

atractivos econémicos.

Con los tensoactivos seleccionados se efectua-
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ron distintas combinaciones, inicialmente mezclas bina=
rias en proporciones iguales y después mezclas ternarias,
también en las mismas proporciones. Mediante un procedi-
miento de eliminacién se seleccionaron 4 mezclas de mayor
eficiencia. Las composiciones de estas mezclas se ajusta
ron tratando de obtener un mejor comportamiento y adapta
cién a los cambios en las condicioneas de operacién del —

campo.

En el caso del crudo de la Venta se presentan -
caracteristicas especiales los cuales fueron considera-

das durante el desarrollo de.los desemulsionantes.

La planta de deshidratacién de La Venta recibe
crudos de los campos del Distrito Agua Dulce, principal-
mente, los cuales son: Sanchez Magallanes, Cinco Presi-
dentes, La Venta, Ogarrio, San Ramén, Otates, y otros —
campos de menor produccién, 1los cuales se mezclan en el
cabezal de entrada a la planta. Existen ciertas diferen-
cias en sus caracterfsticas fisicas y quimicas e inclusi
ve algunos crudos son tratados en los campos, antes de -
enviarlo a La Venta, como es el caso del campo Cinco Pre
sidentes., Las corrientes de cada campo no llegan en for-
ma continua sino que existe un horario de bombee para ca
da campe o bateria, pero en la prdctica se presentan
irregularidades en el horario. Por lo tanto, lLas caracte
risticas del crudo que maneja la planta es variable, se-
gin la corriente que recibe y que es dificil conocer su
composicién en un momento dado. También las oﬁeracionea

de trasiego contribuyen en las variaciones del crude, ya
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que en ellas se manejan baches de sedimento donde contie-
nen emulsiones refractarias con alto contenido de agua y

sal,

En vista de 1o anterior para efectuar las prue-
bas de valoracién se tomaron muestras de crudo cada 4 a
6 horas del cabezal de entrada. Para la etapa de ajuste
se muestrearon cada 4 horas con regularidad durante las
24 horas para verificar el comportamiento de los desemul
sionantes en los diferentes tipos de emulsidén que se enw

cuentra en el curso de un dfa,

De acuerdo a los resultados obtenidos se sele-
ccioné una formulaciém para llevarlo a la prueba indus-
trial.

La decisién de evaluar una formulacién experi-
mental debe ser muy cuidadosa basada en los resultados -
de laboratorio y en un estudio econémico. Le tabla 6,1 -
muestra el estudio comparativo del desemulsionante pro-
puesto para la prueba industrial y el desemulsionante en

uso.



TABIA 6.1

DATOS COMPARATIVOS DE COSTO DE DESHIDRATACION ENTRE EL
DESEMULSIONANTE EXPERIMENTAL Y EL ESPECIFICO EN Uso -
PARA LA PLANTA DE LA VENTA

DESEMULSIONANTE RELACION DE AGUA COSTO DEL

REACTIVO A RESIDUAL REACTIVO
CRUDO 1: % (produccién: ‘
100000b1 /d{a

de crudo)

ESPECIFICO 20,000 0.80 815,661.50/(1
EN USO 14,285 0.60 $21,927.20/d
$19.70/1t. 12,500 0.45 $25,058.40/4
EXPERIMENTAL 20,000 0.50 $14,310.00/d
$18.00/1t. 14,285 0.40 $20,035.00/d
12,500 0.25 $22,896.00/a

56



il PRUEBA INDUSTRIAL

En este capftulo se describe la prueba indus-
trial efectuada en la planta de deshidrataciém de La Ven-
ta del reactivo experimental desarrollado especi{ficamente

para el crudo que se maneja en esta planta.

La planta de La Venta forma parte del sistema de
tratamiento y manejo de crudos de la Zona Sur. Un diagra-
ma de distribucién de oleoductos y plantas de deshidrata-
cién se muestra en la figura 7.1, Como puede observarse,
actualmente concurren a esta planta tres corrientes prin-
cipales:

CORRIENTE 1 : Constitufda por la produccién de
los campos del Distrito de Agua Dulce (100,000 barriles/
dfa). Su contenido de agua es de 35% y su salinidad ———e-
10,000 libras de sal por cada 1000 barriles de crudo ———-
(LMB). '

CORRIENTE 2: La constituye la descarga de la —-
planta de El Golpe, Distrito de Comalcalco (35,000 bl/d.,
0.2% de agua, 60 LMB) y la produccién de la baterfa Arjo-
na (1000 bl/dfa, 1.0% de agua, 600 LMB). actualmente esta
corriente se deshidrata junto con la corriente 1 pero en
breve se descargard directamente en tanques, ya que no ne

cesita tratamiento adicional.

CORRIENTE 3: Esta corriente proviene del crudwe
del Cretdcico, bateria Samaria y Cuanduacdn dél,distritc

Comalcalco. Entra por dos puntos a la planta. El primero
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a la entrada general de crudos (40,000 bl/dfa, 0.7% de -
agua y 300 LMB). El segundo se localiza en el drea de -
tanques, el suministro es intermitente y el promedio dia
rio es de 40,000 bl/dfa, con un contenido de agua y sal

similares al anterior.

El proceso. de deshidratacién del crudo mane jado
en La Venta, se ilustra en la figura 7.2, en forma sim-
plificada. Los deshidratadores son de flujo contfnuo de
tipo horizontal. El aceite crudo con desemulsionante se
calienta inicialmente a 50°c en cambiadores de calor uti
lizando el crudo limpio como medio de precalentamiento,
después a 9o°c mediante aceite de calentamiento a 150°c

el cual es calentado en un calentador de fuego directo.

Antes de iniciar la prueba industrial se efec-
tué la revisién de la instalacibn, encontrando satisfac-
torio su funcionanmiento. También se obtuvieron los da-
tos de operacién de los dfas anteriores a la prueba, —
con el objeto de efectuar una evaluacién comparativa. El
promedio de 30 dfas antes de iniciar la prueba eran las

siguientes:
Relacién de tratamiento: 1 a 9978
Contenido de agua residual: 0,20%
Contenido de sal residual: 98 LMB

La duaracién de la prueba fué de 29 horas. Du-
rante la prueba se presentaron grandes fluctqacionea tan
to en el flujo del crudo como en el porcentaje de agua -

del mismo. Cuando los gastos fueron bajos, no fué posi-
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DE LA VENTA, TABASCO
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ble operar la bomba dosificadora de desemulsionante en -~

forma conveniente. En consecuencia la dosificacidén fué
excesiva y la operacién de 1la plante fué irregular. No

1

fué posible evitar algunas operaciones de trasiego que
se efectda con el crudo Cretdsico que se almacena en tan
ques para asentar el exceso de emulsién, el cual antes -
de bombear el crudo a Minatitlan se pasa a otro tanque.
Estas operaciones interfieren en el proceso de deshidra
tacién y no permite disponer de una informacién completa

sobre el comportamiento de los desemulsionantes.

Los resultados promedios obtenidos en la prueba
industrial fueron los siguientes:

Relacién de tratamiento: 1l a 10,876
Contenido de agua residual: 0,20%
Contenido de sal residual: 88 LMB

Los datos en detalle tomados cada hora se mues-

tran en la aignientc_tahla.



TABLA 7.1

RESULTADOS OBTENIDOS CADA HORA DURANTE LA PRUEBA INDUSTRIAL
DEL DESEMULSIONANTE EXPERIMENTAL EFECTUADA EN LA PLANTA DE
DESHIDRATACION DE LA VENTA

CRUDO SIN TRATAR CRUDO TRATADO RELACION DE
GASTO AGUA SAL AGUA SAL REACTIVO A CRUDO
bl/dia % 1b/1000b1. % 1b/1000b1. 1:
11910. 27 15100 0.15 80 11860
117650 30 16600 0.15 75 11500
118370 36 17800 0.15 70 12100
121200 35 18600 0.15 100 13000
127450 38 16200 - 0.15 80 12800
122500 34 16700 0.10 50 12360
125450 27 15900 0.10 90 11280
127300 28 14300 0.20 75 12150
121810 26 16400 0.15 65 13240
117260 29 15900 0.15 60 12210
75860 25 12300 0,15 60 14850
68550 20 10400 0.10 55 14760
67340 18 11700 0.10 60 -
63490 16 10200 0.30 150 -
61380 20 11600 0.15 80 11170
75180 22 12700 0.15 65 12500
‘80140 26 11900 0.10 80 12400
86280 31 16000 0.10 50 12350
118380 40 22400 0.15 60 12750
136350 60 27800 0.30 130 14760
134790 55 31000 0.50 220 11980
135150 50 27800 0.45 210 5400
129360 40 22700 0.40 160 5760
132650 38 18300 0.20 90 5940
127540 45 19800 0.20 85 6680
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131550
127400
123500
121800

32
29
28

18700
14900

- 14700

15800

0.15
0.15
0.15
0.15
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5
60
65
60

6650
6980
7750
8480



Los resultados obtenidos con el desemulsionante
experimental son satisfactorios en el tratamiento de los
crudos manejados por la planta de La Venta; sin embargo
@ada la corta duracién de la prueba y las irregularida-
des presentadas se considera que no son concluyentes, ——
por 1o que se recomienda efectuar una segunda prueba in-
dustrial con una duracifén mfnima de 10 dfas, ya que de -
acuerdo a los resultados obtenidos, el estudio econémico
que & continuacifén se muestra, indica que se trata de un
producto que puede sustituir ventajosamente al producto

én uso.
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Tl ESTUDIO ECONOMICO

Precio del desemulsionante en uso: $19.70/1t.
Relacién de reactivo a crudo, en voldmen: 1:9978
Para una carga de 100,000 bl/dfa de crudo:
Consumo de desemulsionante: 1593.5 lts/dfa.

Costo del desemulsionante: $31,391.95/dfa

Precio del desemulsionante experimental: $18.00
Relacién de reactivo a crudo: 1:10876

Para una carga de 100,000 bl/dfa de crudo
Consumo de dcaemulaionanto::1461f9 1ts/dfa

Costo del desemulsionante: $26,314.20/dfa

Por lo tanto, el ahorro que se obtendria al sus
tituir el desemulsionante en uso por el experimental se-
rfan: $5,083.75 diarios, cantidad que representa un 16%.



8 CONCLUSIONES

Kl sisteme HLB no es aplicable para seleccio-
nar tensoectivos-en.el._desarrollo de agentes desemulsio-
gggﬁggi_xn»quoﬁnowenoonxxdwqugwggwfgyngEgggg:‘varia en

E{;hdp bédsico en este sistema que dicho valor Sptimo sea

invariable, ..~

Un criterio considerado Wtil es conocer la —
Eggs&énminggggggiggwgew;gs,aglucinn;;iz§ io;fzgnsoactivos,
ya que se determiné gque-existe una-cierta correlacién con
la eficiencia de deshidratacién. De acuerdo al estudio es-
tédistico"para esta relacibén se ajusta satisfactoriamente
el modelo lineal, para los tres casos de crudos estudia-
dos, encontrando que los tensoactivos de mayor eficiencis
de deshidratacibén son aquellos que tienen una tensién in-

terfacial baja.

Por lo tanto, “Eﬂifﬁﬁim}a detgfg&pgcgggﬁdgh}g =
tensibn interfacial es posible etec;;;¥fﬁna primera sele-
ézzaiia;Ntenaoactivoa prometedores y desechar aquellos que
tienen pocas posibilidades en forma indireeta, sin necesi-
dad de recurrir a las pruebas con emulsiones de crudo. Tam
bién es posible realizar formulaciones exploratorias en el
laboratorio para determinar qué combinaciones resultan me-
jores, ya que la eficiencia de algunas mezclas son superio
res a la eficiencia de sus componentes. Por lo consiguien-

te, es posible seleccionar tanto tensoactivos eficientes —
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como tensoactivos que sin ser lo suficientemente efectivos
tienen posibilidades en mezclas con otros tensoactivos.

Desde luego, debido a la espacificidad que mues
tran las emulsiones de petréleo crudo hacia ciertas compo-~
siciones de tensoactivos, para el ajuste final en la sele-
ccién y desarrollo se requiere emplear procedimientos de

ensaye y error.

El producto desarrollado en este trabajo se ——
efectudé mediante los procedimientos indicados de seleccién
Yy evaluacién con emulsiones de crudo de La Venta. Los re~
sultados obtenidos aunque son prometedores no son conclu-
yentes por 1o que se recomienda efectuar una segunda prue-
ba industrial de mayor tiempo de duracién (10-15) dfas.
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