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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se presenta un estudio experimental enfocado a evaluar la solubilidad de
antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como funcion de la temperatura. Este
trabajo es parte de un estudio sistemético orientado a obtener resultados que contribuyan a lograr una
mejor comprension del proceso termodindmico asociado a la disolucion de compuestos organicos
altamente hidrofébicos en disoluciones acuosas de electrolitos. La determinacién experimental de los
valores de solubilidad se efectla empleando la técnica de la columna generadora. Esta técnica se basa en
hacer circular una disolucion acuosa del electrolito de interés (NaCl) a través de un soporte soélido
(empacado dentro de una columna metalica y mantenido a temperatura constante) impregnado con el
compuesto organico bajo estudio (antraceno). La circulacion de la disolucion acuosa a través del soporte
solido impregnado da lugar a un proceso de reparto mediante el cual se produce una disolucion saturada
con el compuesto organico de interés. A fin de determinar los valores de solubilidad, la disolucién acuosa
generada se analiza subsecuentemente por medio de cromatografia de liquidos de alta eficiencia

(deteccidn dual: ultravioleta y fluorescencia).

La concentracion de cloruro de sodio, NaCl en las disoluciones acuosas estudiadas fue de 0, 0.1006,
0.5056 y 0.6082 m (m es molalidad). El intervalo de temperatura estudiado vari6 entre (278.15 y 333.15)
K. La incertidumbre en las determinaciones experimentales de solubilidad varié entre 0.15 y 4.6 %. A
partir de los valores experimentales de solubilidad se ha determinado la dependencia con la temperatura
de los parametros de Sechenov para antraceno en disolucién acuosa de NaCl. De manera paralela se
determina la energia libre de Gibbs, la entalpia y la entropia asociadas al proceso de disolucion del

hidrocarburo bajo estudio en los sistemas considerados.

Empleando valores de solubilidad de antraceno en agua, y en disoluciones acuosas de cloruro de
sodio, NaCl, como funcion de la temperatura, se ha estimado la energia libre de Gibbs molar, A,G°, la
entalpia molar AyH°®, y la entropia molar A,S°, asociadas a la transferencia de antraceno, desde agua pura

hacia disoluciones acuosa de cloruro de sodio.



Introduccion

INTRODUCCION

La solubilidad en agua (Sio) es uno de los pardmetros fisicoquimicos mas importantes que regulan
los procesos de reparto, transporte y transformacion de contaminantes organicos en el medio ambiente.
Asimismo, es un parametro sumamente Util para comprender la termodinamica del proceso de

disolucion de compuestos organicos altamente hidrofébicos en disoluciones acuosas.

De esta manera el conocimiento exacto y preciso de la solubilidad mutua entre el agua y diversos
compuestos orgéanicos altamente hidrofdébicos tiene una alta relevancia en diversas aplicaciones de
caracter biologico, industrial, ambiental, etc. Por ejemplo, dentro de la industria petrolera, la
comprensidn del proceso que regula la disolucion en agua de compuestos tales como los hidrocarburos,
es notablemente til ya que éste tiene una estrecha relacién con diversos fendmenos y operaciones que
abarcan, desde la generacién y migracién del crudo en los yacimientos, hasta la optimizacion del disefio
y operacién de equipos y procesos en refinerias y plantas petroquimicas (Tsonopoulos y Wilson, 1983;

Tsonopoulos, 1999).

La comprension del proceso de disolucion también es de gran trascendencia desde un punto de
vista ambiental, ya que permite predecir el comportamiento de los compuestos organicos en el medio
ambiente en términos de su concentracion, persistencia, reactividad y tendencias de migracién y reparto
entre los compartimentos ambientales aire, agua, suelo, sedimentos y organismos vivos (Mackay, 1991).
La comprension del comportamiento ambiental mencionado es sumamente valiosa para el desarrollo e

instrumentacion de estrategias de remediacion de sitios contaminados.

Los sistemas salmuera-hidrocarburo se encuentran ampliamente distribuidos dentro de la industria
petrolera, por ejemplo, en la Tabla 1 se presenta la concentracion de algunos hidrocarburos aromaticos
polinucleares (HAPS) identificados en muestras de agua congénita asociadas a los campos petroleros del
mar del norte (OGP, 2002.)



Introduccion

Tabla 1. Concentracion de hidrocarburos aromaticos polinucleares en agua congénita asociada a la
produccién de petréleo (OGP, 2002.)

Compuesto Concentracion Concentracion
minima/pg-L™* méaxima/pg-L™*

Acenaftileno 0.1 6.1
Acenafteno 0.3 15.3
Fluoreno 41 66.7
Antraceno 0.1 2.6
Fluoranteno 0.1 3.6
Pireno 0.2 7.7
Benzo(a)antraceno 0.1 2.8
Criseno 0.6 15.2
Benzo(b)fluoranteno 0.1 34
Benzo(k)fluoranteno 0 0.6
Benzo(a)pireno 0 1.1
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0 0.4
Dibenzo(a,h)antraceno 0 1.2
Benzo(g,h,i)perileno 0 2.7
Total 5.7 129.4

Los pozos petroleros generalmente producen una mezcla de agua congénita (que esta asociada al
crudo) y de aceite que deben separarse antes de procesar y embarcar el crudo. La separacion puede
realizarse en las instalaciones donde se produce el crudo, o en instalaciones de almacenamiento de
petréleo remotas disefiadas para este proposito. Las ventajas de la eliminacién in-situ son ahorro en el

bombeo, proceso y eliminacion final.

Por otra parte, en la Tabla 2 se muestra la concentracion de algunos metales identificados en
aguas congénitas en campos petroleros del Golfo de México y del Mar del Norte (PEMEX, 2002). En
México, el agua de produccion contiene un nimero importante de compuestos organicos procedentes del

petrdleo crudo asi como metales pesados.
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Tabla 2. Concentracion de metales en agua congénita de la region norte del Golfo de México y del Mar
del Norte (PEMEX, 2002)

Aguas congeénitas EPA Aguas Salinas

Compuesto Agua de mar Golfo de México Mar del Norte Conce:\nFracién Conm?n-tracién
maxima minima
Concentracién/g-L™
Arsénico 1-3 0.5-31 0.96-1.0 69 36
Bario 3-34 81,000-342,000 107,000-28,000 - e
Cadmio 0.001-0.1 <0.05-1.0 0.45-1.0 42 9.3
Cromo 0.1-0.55 <0.1-1.4 5-34 e e
Cobre 0.03-0.35 <0.2 12-60 4.8 3.1
Hierro 0.008-2.0 10,000-37,000 4,200-11,300 e e
Plomo 0.001-0.1 <0.1-28 0.4-10.2 210 8.1
Manganeso 0.03-1.0 1,000-7,000 e e e
Mercurio 0.00007-0.006 <0.01-0.2 0.017-2.74 1.8 0.94
Molibdeno 8-13 0.3-22 e e e
Niquel 0.1-1.0 <0.1-7.0 22-176 74 8.2
Vanadio 19 <12 e e e
Zinc 0.006-0.12 1,036,000 10-340 90 81

Como se observa en las Tablas 1 y 2, la concentracion de HAPs y metales en agua congénita se
puede incrementar notablemente con respecto a su concentracion en muestras de agua de mar. Luego
entonces, es evidente que el disponer de herramientas que permitan caracterizar el proceso de disolucién
de compuestos organicos altamente hidrofébicos, como los HAPs, en disoluciones acuosas de aniones y
cationes inorganicos, es sumamente importante cuando se desea disefiar, por ejemplo, estrategias de
remediacion de fases acuosas (como las aguas congénitas generadas durante la explotacion del petr6leo)

antes de que éstas puedan ser reincorporadas dentro del medio ambiente.

En el presente trabajo se presentan resultados experimentales obtenidos al evaluar la solubilidad de
antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio. Este estudio forma parte de un estudio sistematico
enfocado a evaluar la solubilidad de diversos HAPs en disoluciones acuosas de distintos electrolitos y la

derivacién de propiedades termodinamicas que ayudan a comprender el fendmeno de disolucion.



Obijetivos

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio
(NaCl), como funcion de la concentracion de la sal y de la temperatura con el propdsito de
generar resultados Utiles para lograr una mejor comprension de la termodinamica asociada al
proceso de disolucién de compuestos organicos altamente hidrofobicos en disoluciones

acuosas de electrolitos.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Aplicar la técnica de la columna generadora para el estudio del comportamiento de
solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl) como funcién

de la temperatura y de la concentracion de la sal.

» Derivar parametros fisicoquimicos del proceso de disolucion, como: energia libre de

Gibbs, entalpia y entropia.

» Analizar el proceso global de disolucion de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro
de sodio como funcion de la temperatura, desde un punto de vista termodindmico con base
en el conocimiento de propiedades como la energia de Gibbs, la entalpia y la entropia,
asociadas al proceso de disolucién en agua de dicho hidrocarburo en las disoluciones

acuosas antes mencionadas.
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Capitulo 1

Antecedentes

Introduccion

La solubilidad en agua (Sio) de un compuesto organico se puede definir como la cantidad de dicho
compuesto (en unidades de volumen o masa) disuelta en agua bajo condiciones tales que la disolucion
generada esté en equilibrio con el compuesto organico puro en su estado de agregacion real (gas, liquido o
solido), a una temperatura y presion especificas (Schwarzenbach et al., 1993). La solubilidad en agua de
los compuestos esta afectada por parametros como la temperatura (Reza et al., 2002; Reza y Trejo, 2004),
la presion (Karasek et al.,2006), asi como la presencia de sales inorganicas (Oleszak-Kudlak et al., 2004;

Schlautman et al., 2004), cosolutos y codisolventes (Scwarzenbach et al., 1993).

A partir del conocimiento de la solubilidad en agua de compuestos organicos, complementado con
valores de otros pardmetros fisicoquimicos, tales como presién de vapor o de sublimacién, capacidad
calorifica, datos termodinamicos de su proceso de fusion, etc., es posible derivar otros parametros
importantes tales como constantes de la ley de Henry, constantes de Sechenov , coeficientes de actividad
a dilucion infinita, entalpia, entropia y energia libre de Gibbs para el proceso de disolucién en agua de
dichos solutos. El conocimiento de estos parametros es sumamente valioso para el desarrollo o
corroboracién de teorias que permitan comprender y explicar el proceso de solubilizacion en agua de
compuestos organicos altamente hidrofébicos desde un punto de vista molecular (Viamajala et al., 2007;

Sandler, 1999; Allen et al., 1999; Zhang y Gobas, 1995; Schwarzenbach et al., 1993).



Capitulo 1. Antecedentes

1.1. La solubilidad en agua de sustancias hidrofobicas y su trascendencia en la industria y en

las operaciones de proteccion al medio ambiente

El conocimiento de la solubilidad en agua de los hidrocarburos también es de interés desde el punto
de vista ambiental ya que, aplicado de manera conjunta con modelos fisicoquimicos, permite predecir el
destino final de dichos hidrocarburos en el medio ambiente (Mackay, 1991). El entendimiento apropiado
de los diversos factores que regulan el proceso de disolucion en agua de compuestos hidrofébicos
también es sumamente importante desde un punto de vista ambiental, ya que la comprensién de dicho
fendmeno es fundamental para predecir el comportamiento ambiental de tales compuestos en términos de
su concentracion, persistencia, reactividad y tendencias de reparto entre los compartimentos ambientales
aire, agua, suelo, sedimentos y organismos vivos. La comprensién del proceso de disolucion, asi como la
generacion misma de datos experimentales que sean una expresion manifiesta de dicho proceso, también
es sumamente valiosa para el desarrollo e instrumentacion de estrategias de remediacion en sitios que
desafortunadamente ya han sido contaminados. La importancia y trascendencia de la generacion de
resultados experimentales que permitan comprender el proceso de disolucion en agua de sustancias como
los hidrocarburos, dentro de algunas de las &reas mas importantes de la industria petrolera, se detalla

brevemente a continuacion.

1.2. Importancia del estudio de la solubilidad de hidrocarburos en aguay el proceso de

generacion de yacimientos de petréleo

Aungue aln existen diversas hipGtesis y planteamientos respecto al origen del petrdleo, suele
aceptarse de manera general que la fuente de carbono e hidrégeno que dio lugar a su origen estuvo en los
compuestos y organismos primigenios que constituyeron la tierra. La descomposicion de estos
organismos (probablemente especies unicelulares que habitaron diversos medios ambientes acuaticos
durante la era paleozoica), asi como la formacién paulatina de sedimentos, proporciond la materia
organica precursora del petrdleo, la cual subsecuentemente experimentd cambios adicionales a través de
diversos procesos bioldgicos, quimicos y fisicos para dar lugar finalmente al petréleo crudo (Tissot y

Welte, 1982).
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La transformacion fisicoquimica de la materia organica en las cuencas sedimentarias. es un proceso

dinamico y secuencial, que comprende diversas etapas tales como la diagénesis, la catagénesis, la

mutagenesis y el polimorfismo (Tissot y Welte, 1982). Estas etapas se diferencian entre si por la

profundidad a la cual se efectiian las transformaciones propias de cada una de ellas, asi como por la

naturaleza misma de los procesos que dan lugar a dichas transformaciones. Las etapas de transformacion

antes mencionadas se presentan de manera esquematica en

la Figura 1.1.

Organismos Lignina Carbohidratos Proteinas ‘ Lipidos l
Vivos egradacién microbiana,
polimerizacién,
Condensacid
Moléculas
Diagénesis Alteracion menor jpalteradas
Sedn{zento Keldostiisicos Fosiles geoqmmlcosl
Reciente
J, Desprendimiento de
= moléculas atrapadas
S00m —— | Kel'(l’)_gffno =
Degradacion térmica
Zona principal M Hidrocarburosde
Catagénesis de Formacion bajo masa moleculas HCCrudo
del Petroleo ; G = 4
Desintegracion Cracking PM alto
Zonade R
6,500 m Formacién | Metano + Hidrocarburos Gas
Mutagénesis GGy
i
10,500 m — Residuo de carbon
Metamorfismo

Figura 1.1. Esquema de la generacion de depdsitos de hidrocarburos a través de la transformacion de
materia organica. Los fésiles geoquimicos representan una primera fuente de hidrocarburos en el
subsuelo (flechas negras s6lidas). La degradacion del ker6geno representa una segunda fuente

(flechas blancas) (Tissot y Welte, 1982).
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En la etapa de diagénesis la actividad microbiana es uno de los principales agentes de
transformacion de la materia organica y suele efectuarse a profundidades no mayores de 500 metros. La
catagénesis y la mutagénesis son las dos etapas en las que se da de manera preponderante la formacién de
petrdleo y gas. Por otra parte, etapas tales como el metamorfismo suelen ocurrir a profundidades mayores
de 10,000 metros, bajo condiciones de presion y temperatura apreciablemente elevadas (Tissot y Welte,
1982). Esta etapa no suele considerarse de mucha relevancia para la generacion de depoésitos de petréleo y
gas ya que, debido a las condiciones tan drasticas de presion y temperatura a la cual ocurre, la mayoria de

los procesos de transformacion conducen principalmente a la generacion de carbon grafitico.

Se considera que la primera etapa involucrada en la generacion de los depésitos de petréleo crudo y
gas estuvo dominada por un proceso de actividad bioldgica y de rearreglos quimicos en el que la materia
organica se convirtié en kerdgeno. El kerégeno es una mezcla compleja de compuestos formada por
grandes moléculas constituidas por dtomos de carbono e hidrégeno y, en una menor proporcion, por

atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre.

El kerdgeno también puede contener materia organica compactada constituida por algas y otros
organismos inferiores, polen, esporas, larvas de insectos, etc. Algunos autores utilizan el término
kerdgeno para referirse a la materia organica total presente en las rocas sedimentarias; sin embargo, desde
un punto de vista mas técnico, la palabra ker6geno suele utilizarse para designar la fraccién organica de
las rocas sedimentarias que no es soluble en disolventes organicos comunes. La fraccion soluble suele

conocerse con el nombre de betumen (Tissot y Welte, 1982).

Dependiendo del tipo y cantidad de materia organica, la generacion del petroleo crudo ocurre a
profundidades de alrededor de 760 y 4,880 metros, a temperaturas de entre 65°C y 150° C. Sin embargo,

la mayor generacion de crudo se da a profundidades de 2,000 a 2,900 metros.

El efecto de la temperatura del yacimiento petrolero sobre el kerdgeno provoca la ruptura de las
estructuras moleculares complejas de éste, asi como la liberacién paulatina de cadenas parafinicas.
Procesos quimicos y biolégicos adicionales, probablemente inducidos por el efecto catalitico de los
minerales depositados sobre las rocas que constituyen al deposito, dan origen la generacidn subsecuente

de compuestos bituminosos y asfalténicos, asi como a otras sustancias de masa molecular menor.
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Los yacimientos de crudo normalmente se generan en sedimentos de roca de granulometria
relativamente gruesa, porosa y permeable (generalmente arcillas o rocas carbonatadas a base de
CaCO0s;, MgCO; 0 FeCOy), los cuales poseen poco o ningln contenido de materia orgénica insoluble.
Este hecho sugiere que es poco probable que las grandes cantidades de petréleo encontradas en los
yacimientos tengan su origen en la materia organica sélida (depositada en la roca de dichos
sedimentos) de la cual no existe ningln rastro o evidencia. Parece ser probable que los componentes
fluidos del petrdleo se originan a partir del proceso de transformacién del kerégeno orgéanico de alta
masa molecular, el cual normalmente se encuentran presente en cantidades abundantes Gnicamente en

rocas sedimentarias de grano fino.

Una vez generados, dichos componentes experimentan de manera subsecuente un proceso de
migrancion hacia los sitios de depdsito, en donde posteriormente dan lugar a los yacimientos
propiamente dichos (Tissot y Welte, 1982). El desprendimiento de los componentes fluidos del
petréleo y su transporte subsecuente dentro y a través de los conductos capilares y poros del lecho
generador (de granulometria fina) se denomina migracién primaria. Posteriormente, la fase organica
expulsada del lecho generador pasa subsecuentemente a través de poros mas amplios dentro de
unidades de roca méas permeables. Este proceso se denomina migracion secundaria (Baker, 1967;
Tissot y Welte, 1982). Es decir, la diferencia entre la migracion primaria y la secundaria no reside en la
existencia de distintos procesos de migracion, sino Unicamente en su desarrollo dentro de conductos
capilares y poros de diferente tamafio y litologia. En la Figura 1.2. se muestra de forma esquematica la

diferencia entre los dos procesos de migracion antes mencionados.

Falla del Depdsito

Roca Generadora .-

Roca Portadora
| Migracién Primavia

Migracion Secundana

Figura 1.2. Formacion de los depoésitos de petréleo crudo y gas. Representacion esquematica de la
migracién primaria y secundaria en la etapa inicial y avanzada de la evolucion de cuenca. (1)
Fase inicial de la migracion primaria y secundaria; (11) Etapa avanzada de la migracion primaria
y secundaria, asociada con la formacion de los depdsitos (Tissot y Welte, 1982).
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Los componentes del petr6leo pueden migrar a través de uno o mas lechos portadores antes de
quedar atrapados por una barrera impermeable o de permeabilidad muy baja, dando lugar asi a la
formacién de las acumulaciones de crudo y gas. Puesto que practicamente todos los poros del medio en el
cual se efectlan los procesos de migracion antes mencionados se encuentran saturados con agua, el
movimiento de los componentes del crudo dentro de la red de conductos capilares y poros debe realizarse
en presencia de una fase acuosa. El tipo de hidrocarburos que son transportados durante los procesos de
migracién varia en tamafio y masa molecular, y comprende desde sustancias ligeras como el metano hasta

compuestos pesados como los asfaltenos.

La comprension de los procesos de migracion de los hidrocarburos es uno de los aspectos mas
importantes dentro de la geologia y la geoquimica del petréleo. Desafortunadamente, aunque se han
efectuado avances notables en diversos aspectos relativos a la comprension del origen y el proceso de
maduracién de éste, el conocimiento respecto al tiempo y mecanismos involucrados en su migracion es

apreciablemente menos significativo.

El transporte de los constituyentes del petrdleo puede ocurrir de diversas formas, dependiendo de su
estado de distribucidn en el lecho generador. Desde un punto de vista tedrico, durante el proceso de
migracién pueden existir fases separadas de aceite, agua o gas, sistemas de una sola fase (crudo y gas
disueltos en agua) o disoluciones coloidales o micelares. Cada uno de estos sistemas puede experimentar
un modo distinto de transporte, el cual sera mas o menos favorecido dependiendo de las condiciones
fisicas y quimicas particulares dentro de cada lecho generador. Asimismo, los procesos de transferencia
de masa pueden estar altamente influenciados por la naturaleza fisica y quimica de la fase acuosa en la
cual tienen lugar, o bien pueden ocurrir de manera totalmente independiente a dicha fase (Tissot y Welte,

1982).

A fin de proponer mecanismos razonables para explicar y comprender los procesos de migracion, es
sumamente importante disponer de las herramientas necesarias para tal fin. Una de las herramientas mas
importantes para este proposito es el conocimiento de la solubilidad mutua entre los hidrocarburos y el

agua como funcion de la temperatura.

En el caso del proceso de migracion primaria se han propuesto diversas teorias para su explicacion.

Una de las mas extendidas es la teoria de la solucion molecular (Price, 1976). En esta teoria se considera

11
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gue inicialmente las rocas y arcillas que constituyen el deposito experimentan una serie de
transformaciones catalizadas por los diversos metales presentes en éstas. Durante este proceso se
desprende una cantidad importante de agua (de 15.5 a 17.6 % en volumen, con respecto al volumen total
de los sedimentos), la cual es enviada a profundidades mayores y expuesta en consecuencia a
temperaturas mas altas. El aumento en la temperatura provoca que la solubilidad del crudo en el agua se
incremente hasta un punto en el cual el agua se transforma en un vehiculo eficiente para el transporte de

los hidrocarburos.

De esta manera, debido al efecto de la temperatura las cantidades mas pequefias de agua que llegan a
mayores profundidades tendran una capacidad de transporte (de los hidrocarburos) mucho mayor que los
grandes volimenes de agua que son originalmente expelidos del sedimento. Posteriormente, cuando el
flujo de agua a alta temperatura llega a profundidades del orden de 9,850 a 11,500 metros, experimenta
un cambio en su direccidn debido a las condiciones de presion existentes asi como a las fallas geoldgicas
presentes en los depositos, adoptando un movimiento vertical ascendente y siguiendo rutas que estan

dictadas por las fallas del depdsito mismo, tal y como se muestra en la Figura 1.3.

3300 m

4900 m

6600 m

8200 m

MIG. PRIM.
9850 m

11500 m
PROFUNDIDAD

Figura 1.3 Modelo generalizado del proceso de migracién primaria a través del mecanismo de solucion
molecular (Price, 1975).
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El movimiento vertical hacia zonas menos profundas ocasiona que el agua saturada con los
hidrocarburos experimente un enfriamiento gradual, lo cual provoca la separacién paulatina de una gran
parte de los hidrocarburos presentes en la disolucion acuosa. A medida que el agua se mueve hacia zonas
menos profundas, mas y mas hidrocarburos se separaradn. Eventualmente se formard una fase
hidrocarbonada de dimensiones importantes de tal manera que estos hidrocarburos podran continuar con
su movimiento vertical, pero como una fase separada y ya no disueltos en agua. Finalmente, los fluidos
viajaran hasta encontrar una trampa que funcione como dep06sito, en donde los hidrocarburos podran ser

almacenados (Price, 1976).

Se puede esperar que los sedimentos profundos tengan contenidos de agua de al menos 10 por ciento
en volumen. Un contenido de hidrocarburos pesados en los sedimentos de 100 ppm (partes por millon),
en masa, puede conducir a un contenido de hidrocarburos de 250 ppm en volumen (asumiendo una
densidad del sedimento de 2.4 a 2.5 g-cm™). Por lo tanto, tomando en consideracién la cantidad de agua
disponible en el sedimento, si ésta fuera capaz de disolver todos los hidrocarburos presentes, las
disoluciones acuosas generadas tendrian una concentracion de aproximadamente 2,500 ppm (en volumen)

de hidrocarburos.

Cuando el contenido de hidrocarburos pesados en el sedimento es de Gnicamente 25 ppm (en masa)
las aguas del sedimento pueden contener, tedricamente, aproximadamente 625 ppm (en volumen) de
hidrocarburos. Las disoluciones acuosas con una concentracion de hidrocarburos de 625 a 2,500 ppm (en
volumen) son capaces de crear depdsitos de petr6leo como los normalmente conocidos (Price, 1976). Con
base en sus estudios del proceso de migracién de los hidrocarburos, Hogdson et al. (1964) han establecido
que los hidrocarburos deben poseer una solubilidad en agua de aproximadamente una parte por millén
para que su transporte por el agua en movimiento sea geoldgicamente significativo para la formacion de
yacimientos. Por otra parte, Hunt (1961) ha estimado que Unicamente alrededor del 3.6 por ciento de los

hidrocarburos dispersos en los sedimentos se colectan en forma de petréleo crudo.

De esta manera, si los sedimentos que contribuyen con hidrocarburos para la generacion de
depdsitos de crudo contienen alrededor de 50 ppm de dichos hidrocarburos, entonces Unicamente
necesitaran ser transportados desde las rocas portadoras hasta el depdsito alrededor de 1.8 ppm de

hidrocarburos (en promedio) para producir las acumulaciones conocidas de petréleo crudo. Estas
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conclusiones son consistentes con las estimaciones de Hogdson y colaboradores ya mencionadas
(Hogdson et al., 1964). Es importante tomar en consideracion que una solubilidad de hidrocarburo en
agua de alrededor de 1 ppm conducird a la generacién de aproximadamente 1 barril de crudo (0.159 m®)
por cada 100 acres-pie (1 acre-pie = 1,233.482 m®) de agua (Baker, 1967). El estudio del
comportamiento de la solubilidad en agua de hidrocarburos con una amplia variedad de masas y
estructuras moleculares, es sumamente relevante para establecer la importancia del agua como vehiculo
para la migracién del petréleo, ya que dicha informacion proporciona evidencia respecto a la facilidad

con la que los hidrocarburos pueden ser " "acomodados" como solutos en las disoluciones acuosas
(Peake y Hogdson, 1965; Baker, 1967; Price, 1976; Tissot y Welte, 1982). Asimismo, la movilidad de
los constituyentes del crudo durante el proceso de migracidén también parece tener una estrecha relacién

con su solubilidad.

Diversos autores han estudiado el comportamiento de la solubilidad en agua de distintos tipos de
hidrocarburos (McAuliffe, 1966; Peake y Hogdson, 1965; Price, 1976; IUPAC, 1989a,b; Shiu y Ma,
2000). En funcion de los resultados obtenidos se ha sugerido que, bajo ciertas condiciones, los
hidrocarburos son susceptibles de experimentar asociaciones intermoleculares que pueden dar lugar a la
formacion de micelas. Empleando hidrocarburos marcados con carbono-14, (Baker, 1962) ha
investigado el efecto del tipo y tamafio de las micelas sobre la solubilidad de los hidrocarburos. Se ha
establecido que la presencia de micelas en el agua incrementa la solubilidad de los hidrocarburos a
través de la generacién de regiones o zonas de caracter hidrofobico en las que los solutos
hidrocarbonados se pueden disolver selectiva y preferentemente (Baker, 1967). Es decir, dichas micelas
actian como “solubilizadores naturales”, facilitando que los hidrocarburos pueden disolverse en
cantidades mucho mayores a las que podrian esperarse Unicamente con base en consideraciones de su

solubilidad (Peake y Hogdson, 1965; Baker, 1967).

De esta manera, es posible que algunos de los solubilizadores naturales que juegan un papel
importante en el proceso de migracién del petr6leo sean agregados de hidrocarburos, los cuales pueden
proporcionar sitios apropiados para la disolucion de otros hidrocarburos. Por otra parte, la existencia de
micelas de naturaleza hidrocarbonada puede ayudar a los flujos de agua intersticial a competir
exitosamente con la materia organica, presente en los depésitos, por una fraccion (al menos una cuantas
partes por millén) de los hidrocarburos que la constituyen. Debido a que el petréleo crudo es una

mezcla compleja de varios tipos de hidrocarburos, cuando éste entra en contacto con una disolucion
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acuosa, sus componentes se repartiran entre las dos fases inmiscibles (crudo-agua). Este proceso de
reparto esta dictado principalmente por la solubilidad en agua y el caracter hidrofébico de cada
hidrocarburo presente en el sistema generado. Puesto que una vez concluido el proceso de migracion
los hidrocarburos transportados en el agua deben ser liberados de ésta y transferidos hacia los depoésitos
de crudo, también es sumamente importante conocer las condiciones y mecanismos bajo los cuales
tiene lugar este proceso. Evidentemente, el conocimiento exacto del comportamiento de la solubilidad,
asi como de las constantes de reparto de los hidrocarburos considerados entre dos fases inmiscibles
(organica-agua) es sumamente importante para la comprensién de los mecanismos de migracion antes

mencionados.

Se ha establecido que el mecanismo de solucion molecular puede ser util para intentar
comprender los procesos de migracion de las fracciones ligeras de hidrocarburos, debido a que éstas
son mas solubles en agua que las fracciones pesadas (Tissot y Welte, 1982). Sin embargo, es
importante puntualizar que la concentracién de los hidrocarburos en un crudo medio tipico,
aparentemente no tiene una relacion directa con la composicién que deberia esperarse, suponiendo que
el transporte de los hidrocarburos en disolucion acuosa (tomando en cuenta su solubilidad) es el

principal mecanismo para la generacién de los yacimientos petroleros (Bestougeff, 1967).

De acuerdo con esta suposicion, seria ldgico esperar que los hidrocarburos con una mayor solubilidad en
agua (tales como los aromaéticos y los naftenoaromaticos) deberian estar presentes en una mayor
concentracién dentro del crudo del yacimiento, en tanto que la concentracién de hidrocarburos menos
solubles (como los alcanos e isoalcanos) deberia de ser menor. Martin et al., (1963) han realizado un
estudio en el que han encontrado que los planteamientos antes sefialados aparentemente no se cumplen, ya
que contrariamente a lo esperado, no se da el enriquecimiento del crudo con los hidrocarburos mas
solubles en agua, tales como benceno o tolueno, sino que los hidrocarburos menos solubles tales como los
isdbmeros n- e iso- Cs a C; se concentran de manera preferencial. Estos resultados, mostrados en la Tabla
1.1, indican que aparentemente el proceso de disolucién en agua de los hidrocarburos no es el (nico

mecanismo importante en el proceso global de migracién primaria del petréleo.

Otro de los mecanismos importantes involucrado en el control de dicho proceso, parece ser cierto
movimiento de una fase hidrocarbonada impulsado por la presencia de gradientes de presion y

posiblemente en menor grado, por los gradientes de temperatura (Tissot y Welte, 1982). Es importante
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enfatizar que el analisis antes presentado demuestra como a partir del conocimiento del comportamiento
de la solubilidad en agua de los hidrocarburos, es posible hacer planteamientos respecto a los mecanismos
de migracion méas probables que pueden dar origen a la generacién de los yacimientos petroleros tal y

COmMOo se conocen.

Tabla 1.1. Comparacion de la concentracién de hidrocarburos ligeros presentes en una
muestra de crudo y en un extracto de la roca a partir de la cual se generé dicho crudo
(Martirt et al., 1963).

Solubilidad en agua a . Hidrocarburos en
Hidrocarburos en el

Hidrocarburo 25°C/ppm crudo/ % volumen roca generadora/
(masa/masa) % volumen

n-pentano + n- 39.5 14.4 2.9

isopentano iso- 48.0

n-hexano + n- 9.47 18.4 3.6

isohexano

n-heptano + n- 2.24 25.9 5.6

isoheptano

Ciclopentano 160.0 0.9 0.2

Metilciclopentano 41.8 6.7 15

Etilciclopentano 0.6 0.7

Dimetilciclopentano 4 yans 348 15.3 4.4

(isbmeros)

Ciclohexano 66.5 3.8 1.6

Metilciclohexano 16.0 12.6 115

Benceno 1740.0 0.2 10.0

Tolueno 554.0 1.1 58.0
Total 100.0 100.0

1.3. Lasolubilidad de hidrocarburos en agua y su trascendencia en operaciones del crudo

Ademas de su trascendencia y relevancia para la comprension de diversos fenémenos involucrados
en la formacién de los yacimientos petroleros, la comprension del comportamiento fisicoquimico de los
sistemas hidrocarburo-agua también tiene una notable importancia en diferentes operaciones de
produccidn y refinacion dentro de la industria petrolera. Adicionalmente, dicho comportamiento también
tiene un fuerte impacto en el desarrollo y aplicacion de politicas apropiadas para la proteccion del medio

ambiente.
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Como ya se ha mencionado, el petrdleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos, los cuales
varian ampliamente en tamafio y propiedades fisicoquimicas. Estos hidrocarburos pueden incluir desde
gases ligeros, como el metano y el etano, hasta moléculas grandes y complejas de cuarenta 0 mas atomos
de carbono. Otros compuestos no hidrocarbonados, tales como el sulfuro de hidrogeno (H,S) y el bidxido
de carbono (CO,), también estan presentes frecuentemente en las muestras de crudo. Durante el proceso
de extraccion del petroleo también se producen de manera paralela enormes cantidades de agua. Estos
volimenes de agua generalmente se incrementan de manera gradual a medida que la cantidad de crudo
producido por el yacimiento disminuye. Debido a los problemas operacionales y de caracter econémico
gue provoca la presencia de agua en el crudo es necesario efectuar su separacion, previo al procesamiento
de éste. Dependiendo de las caracteristicas de los yacimientos, el contenido de agua en los diversos
crudos puede variar significativamente de un yacimiento a otro. De manera general, el contenido de agua
en un crudo no tratado puede alcanzar niveles que varian desde 1 % hasta mas del 90 % en fraccion masa
(Smith y Amold, 1992). Es importante establecer que aln en aquellos campos petroleros en donde
durante las etapas iniciales de operacién no hay una produccién significativa de agua, la cantidad de ésta

en el petroleo producido se puede incrementar gradualmente con el tiempo.

Cuando la cantidad de agua presente en el crudo es elevada, se generan comunmente sistemas de dos
fases hidrocarburo-agua que, posteriormente, pueden dar origen a la formacion de emulsiones (Smith y
Amold, 1992). Por otra parte, cuando la cantidad de agua es pequefia se puede tener una sola fase
hidrocarbonada; sin embargo, ain y cuando el agua puede estar aparentemente disuelta en el crudo dentro
del yacimiento, los cambios de presion y temperatura asociados con la extraccion y el procesamiento de

éste pueden conducir a una separacién entre las fases organica y acuosa (Kobayashi et aL, 1992).

Debido a los grandes volumenes de agua generados durante la explotacion del petréleo, en los
ultimos afios la separacion y el manejo apropiado de este tipo de disoluciones acuosas estan creciendo en
importancia dentro del &mbito mundial. Durante 1997 la produccién de crudo en Estados Unidos fue de
2.35 x 10° barriles por dia (Tippee, 1999). Se estima que la cantidad de agua asociada y producida junto
con un volumen dado de crudo puede ser de cuatro a cinco veces mas grande (Collins, 1992). Es decir,
considerando una cantidad promedio 4.5 veces mayor, la produccion de agua asociada con el volumen de
crudo antes mencionado pudo haber sido de alrededor de 1.06 x 10 barriles por dia. En el caso de
Meéxico, la produccion de crudo durante 1998 alcanzé aproximadamente 1.12 x 10° barriles por dia

(Pemex, 2000), por lo que si se considera un factor similar al utilizado para el caso de Estados Unidos, se
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encuentra que durante 1998 pudieron haberse generado en México alrededor de 5.04 x 10° barriles de
agua asociada con el crudo producido. En afios pasados, el agua producida durante la extraccién del crudo
era considerada como un desecho. Sin embargo, se ha descubierto que la reinyeccion de este tipo de agua
en los yacimientos, durante el proceso de extraccion, puede servir para optimizar la produccion petrolera.
De manera paralela, la reutilizacion de estas fases acuosas también ha contribuido a reducir el volumen de
aguas contaminadas a ser tratadas antes de ser reincorporadas al medio ambiente (rios, mares, etc.). Es
esencial enfatizar la importancia de disponer de un conocimiento apropiado de la solubilidad reciproca
entre el agua y los hidrocarburos a fin de que, tanto el proceso de reinyeccion del agua durante la etapa de
extraccion del crudo como los procesos de tratamiento para su limpieza (eliminacién de salmueras no

atiles) e incorporacion al medio ambiente, se optimicen de una manera apropiada.

Una vez extraido de los pozos, el proceso de refinacion del petrdleo involucra un gran nimero de
operaciones complejas en las que los sistemas hidrocarburo-agua tienen una presencia importante. Por
ello, el conocimiento de la solubilidad mutua entre el agua y los hidrocarburos también es importante para
el disefio y operacién de equipos de proceso en refinerias y plantas petroguimicas (