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RESUMEN

En la industria del petrdleo es comin encontrar problemas complejos asociados tales como
precipitacién de asfaltenos, dafio a la formacioén, recuperacién de aceite residual y movilizacion
de aceites pesados. El uso de agentes quimicos con propiedades multifuncionales para
controlar simultdneamente estos problemas ha resultado de gran interés en la industria
petrolera a nivel mundial. En este trabajo se presenta un estudio experimental para evaluar las
capacidades multifuncionales de productos quimicos desarrollados en el Instituto Mexicano del
Petr6leo. Los agentes quimicos evaluados fueron dos productos de tipo surfactantes
denominados en el presente trabajo como: Zwitteriénico y Amesus 1100. Para el presente
estudio experimental fueron utilizadas dos diferentes muestras de aceite crudo provenientes
de campos mexicanos, uno de ellos de tipo ligero, denominado PR, y otro de tipo pesado,
denominado CS. Las fracciones de asfalteno y resina fueron extraidas selectivamente a partir
de cada uno de estos aceites. Se usaron diferentes técnicas experimentales en el presente
trabajo con el objetivo de evaluar el desempefio multifuncional de los productos quimicos. Los
resultados obtenidos mostraron que el producto quimico Zwitteridnico presenta las siguientes
propiedades multifuncionales: inhibicion de la agregacion de asfaltenos, dispersion de
agregados de asfaltenos y modificacién de la mojabilidad en medios porosos; mientras que el
producto Amesus 1100 demostré ser un agente multifuncional que puede ser utilizado como
mejorador de flujo de aceites pesados asi como también como modificador de la mojabilidad en
medios porosos. Adicionalmente se demostré que las resinas pueden actuar como inhibidores
naturales de la agregacién de asfaltenos, en donde la relacion resina/asfalteno tuvo un papel
importante.

ABSTRACT

In oil industry is common finding associated complex problems such as asphaltene
precipitation, formation damage, recovery of residual oil and heavy oil mobilization. The use of
chemical agents with multifunctional properties to control simultaneously these problems has
been of great interest in the petroleum industry worldwide. This paper presents an
experimental study to assess the capabilities of multifunctional chemicals developed in the
Mexican Petroleum Institute. The chemicals tested were two types of surfactants products
referred in this work as Zwitteriénico and Amesus 1100. For this experimental study were used
two different crude oil samples from Mexican fields, one of them a light crude oil, called PR, and
the other a heavy crude oil, called CS. The resin and asphaltene fractions were selectively
extracted from each of these oils. Different experimental techniques were used in this study in
order to evaluate the performance of multifunctional chemicals. The results showed that
Zwitterionico chemical product presents the following multifunctional properties: inhibition of
asphaltenes aggregation, dispersion of asphaltenes aggregates and wettability alteration in
porous media, while the Amesus 1100 product showed be able as a multifunctional agent like
flow improver of heavy crude oil as well as wettability modifier in porous media. Additionally
it was shown that the resins can act as natural inhibitors of the asphaltenes aggregation, where
the resin/asphaltene ratio had an important role.
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OBJETIVO

Evaluar las propiedades multifuncionales y la potencialidad de nuevos surfactantes que se

utilizan en la industria del petréleo para estudiar el efecto que estos tienen en la inhibicion de

agregacion/dispersion de asfaltenos, modificaciéon de la mojabilidad en medios porosos y

comportamiento reolégico de aceites mediante técnicas experimentales de espectrofotometria

UV-Vis y reologia.

I1.

I11.

IV.

OBJETIVOS PARTICULARES

Extraer selectivamente y analizar cuantitativamente fracciones de organicos pesados,
asfaltenos y resinas, a partir de dos diferentes muestras de aceite crudo provenientes
de dos zonas petroleras de México utilizando procedimientos experimentales
implementados en el Instituto Mexicano del Petréleo.

Evaluar el desempefio de un prototipo de surfactante zwitteriénico en la inhibicién de
agregacion de asfaltenos, la interaccion asfalteno-resina en la agregacion de asfaltenos
y la eficiencia del mismo en la capacidad de dispersién de asfaltenos en sedimento de
petr6leo mediante espectrofotometria UV-Vis.

Evaluar la capacidad de dos prototipos de productos quimicos como agentes
modificadores de la mojabilidad en medios porosos mediante técnicas implementadas
por el Instituto Mexicano del Petréleo.

Estudiar el comportamiento reolégico de dos diferentes muestras de aceite crudo en
presencia de productos quimicos surfactantes mediante técnicas experimentales de
reologia.

Elaborar un diagndstico final, tras considerar los resultados experimentales obtenidos,
acerca del potencial de los prototipos de productos quimicos en su uso como agentes

multifuncionales aplicados a la industria del petroéleo.
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Capitulo I
Generalidades



1.1 Antecedentes

Es una realidad que la sociedad actual esta acabando con los recursos naturales del planeta a
una velocidad vertiginosa (Monroy, 2013). Hoy en dia, los combustibles fésiles suministran mas
del 85 % de la energia mundial. Actualmente, estamos produciendo aproximadamente 87
millones de barriles por dia, 32 billones por afio en el mundo. Eso significa que cada afio la
industria tiene que localizar dos veces el volumen residual de petréleo en el Mar Nérdico solo
para hacer frente al objetivo de remplazar las reservas agotadas. De los 32 billones de barriles
producidos cada afio, casi 22 billones provienen de yacimientos de areniscas. Las reservas y
relaciones de producciéon en los campos de areniscas les queda cerca de 20 afios en tiempo de
produccién. Las probadas y probables reservas en campos carbonatados tienen alrededor de
80 afios de produccién. Con la demanda de energia global y el consumo pronéstico para crecer
rapidamente durante los préoximos 20 afios, una soluciéon mas realista para satisfacer esta
necesidad radica en el mantenimiento de la produccién de los campos existentes, por varias

razones (Sheng, 2011):

e Laindustria no puede garantizar nuevos descubrimientos.

e Los nuevos descubrimientos tienen mas probabilidades de estar en alta mar, en el fondo
de alta mar, o areas dificiles de extraer.

e Los recursos no convencionales de produccion serian mas caros que producir de los

campos existentes por métodos de Recuperacion Mejorada de Petréleo (Sheng, 2011).

Debido a lo anterior la industria petrolera se ha visto en la necesidad de implementar nuevos
métodos para la recuperacién de hidrocarburos y aplicar esta tecnologia en la disposicién y
mantenimiento de los yacimientos ya existentes. Sin embargo, para ello este mismo complejo
industrial se ve envuelto en distintos retos tecnoldgicos que afrontar antes de implementar
dichas tecnologias, pues parte de sus problemas actuales se localizan durante los procesos de
extraccidn, produccidn y refinacidn, siendo uno de estos grandes: El problema de la formacién

de depositos organicos pesados.

Los solidos organicos pesados se componen normalmente de ceras, resinas y asfaltenos
(Zendehboudi et al, 2013). Los cambios en el equilibrio de estas fases de petréleo crudo durante
la produccién y el procesamiento pueden conducir a la formacién de fases sélidas a través de la

precipitacion de fracciones pesadas (Rocha et al, 2006). Particularmente, los asfaltenos son la
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fraccion mas pesada y compleja en una muestra de petréleo crudo, que aparecen como
particulas so6lidas de color marrdn o negro y precipitan a partir de un aceite en bruto mediante
el uso de un alcano de bajo punto de ebullicién, por ejemplo, n-pentano o n-heptano (Luo et al,
2010). Aunque la precipitaciéon no es tan comun como las ceras o el sarro, el impacto de
asfaltenos es a menudo catastréfico (Mullins et al, 2007). Las propiedades de comportamiento
de fase, la viscosidad y la interfaz del crudo estan fuertemente influenciadas por compuestos
de asfaltenos (Shahebrahimi & Zonnouri, 2013). Los fenémenos de formacion de fases solidas
de asfaltenos se han convertido en un grave problema para casi todas las instalaciones de
produccidn, transformacién y transporte de petréleo (Ghloum et al, 2010), asi como también

en procesos de recuperacion mejorada.

La precipitacion de estos se produce debido a los cambios en la temperatura, presion,
composicidn del aceite (Zendehboudi et al, 2013), mezclar el aceite con diluyentes u otros
aceites, durante la estimulacion acida (Ghloum et al, 2010), operaciones de extraccion de gas, y
la inundacién miscible (Buenrostro et al, 2004). Su precipitaciéon puede ocurrir durante el
agotamiento de la presion del depésito debido a la produccion natural de aceite o durante el
proceso de inyeccion de gas para incrementar el factor de recuperacion y también por la adicion

de diluyentes en el aceite pesado (Pazuki et al, 2007).

El problema tipico de este fendmeno se da desde que la temperatura y la presién cambian
estrepitosamente a través de la linea de produccién pues es mas susceptible el area para la
precipitacion de los asfaltenos. Esta deposicion en las paredes de produccion reduce el
didmetro de flujo disponible, y consecuentemente, disminuye la velocidad de producciéon de
aceite (Ghloum et al, 2010). Los parametros mas eficaces que contribuyen a la precipitacion de
asfaltenos incluyen reduccidon en la presiéon y la inyeccion de disolvente en procesos de

produccién y/o recuperacién asistida de petréleo (Zendehboudi et al, 2013).

La formacién de estos depositos puede causar deterioro en el embalse, el taponamiento de
pozos y lineas de flujo, dificultades en los procesos de separacidn, suciedad en las instalaciones
(Mullins et al, 2007), reduccién de la permeabilidad relativa, dafio a la formacion (Pazuki et al,
2007) alteraciones de mojabilidad, afeccion en las operaciones de gas y gas condensado,
instalaciones de proceso aguas arriba y ductos superficiales (Hemmati et al, 2013) arrastrando

con todo ello la disminucion de la produccién lo que conlleva (Pazuki et al, 2007) a un efecto
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perjudicial sobre la economia de la producciéon de petréleo debido a la reduccién en la

productividad del pozo y la obstruccion de las instalaciones de produccion (Ghloum et al, 2010).

Debido a los problemas mencionados anteriormente asociados con la precipitacion de
asfaltenos, su prediccion ha sido objeto de muchas investigaciones tedricas y experimentales
(Hemmati et al, 2013). Los mecanismos de deposicion de sélidos y las caracteristicas de los
compuestos organicos pesados estan bien descritos en la literatura disponible. Sin embargo, la
precisa prediccién y mitigacién eficaz de deposiciéon de sélidos durante los procesos de
produccion de petréleo siguen siendo dificiles debido a la complejidad de los compuestos
sélidos (Zendehboudi, 2013). El creciente mercado de la produccién de crudo y las operaciones
de recuperacion mejorada de petrdleo por desplazamiento miscible son particularmente
sensibles a la compleja fase del comportamiento del petréleo crudo, dado que los costos de
remediacion y la pérdida de produccién resultante de la deposiciéon organica en estas
operaciones aumenta casi exponencialmente. Por tanto, cualquier esfuerzo para una mejor
comprension de los fendmenos de precipitacion y una prevision de los posibles problemas

resulta pertinente (Buenrostro et al, 2004).

Recientemente el movimiento de los sistemas de produccién a ambientes submarinos en aguas
profundas ha aumentado la importancia de las cuestiones relacionadas con la propiedad de
aseguramiento de flujo de fluidos (Mullins et al, 2007) ya que la alta viscosidad de los aceites
pesados se ha atribuido al contenido de compuestos organicos pesados, tales como las resinas
y los asfaltenos. Segin Chavez (Chavez et al, 2013) hay diversos estudios en los que la reologia
de los aceites se estudia en términos de contenido de resinas y asfaltenos, y se ha observado
que, por debajo de una concentracion de asfaltenos de 10 %, el aceite muestra un
comportamiento como un sistema diluido, mientras que por encima de 10 % de contenido de
asfaltenos, el sistema se comporta como un sistema concentrado en el que la viscosidad
aumenta drasticamente. Los aceites de México se caracterizan por sus altas viscosidades y su

alta cantidad de asfaltenos, generalmente por encima de 8 %.

Por todo lo anterior, aproximadamente entre el 60 - 70 % de las reservas de petréleo no se
puede recuperar por métodos convencionales. Ante ello, los métodos de Recuperacion
Mejorada de Petréleo (EOR, por sus siglas en inglés) estan creciendo de manera importante

cada vez mas con respecto a los limitados recursos mundiales de crudo. La producciéon mundial
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estimada por EOR y proyectos de crudos pesados a principios de 1996 era aproximadamente
de 2.2 millones de barriles dia (bpd) en comparaciéon con 1.9 millones de barriles diarios a
principios de 1994. Esto es aproximadamente el 3.6 % de la produccién mundial de petrdleo.
Algunos de los datos de produccion por Recuperacion Mejorada de Petrdleo (EOR) se resumen

en la Tabla 1.1 (Karl, 2012).

Tabla 1.1. Produccién estimada por Recuperacién Mejorada de Petréleo y Crudo Pesado (Karl, 2012).

Region Afto
1996 / BPD 1998 / BPD 2006 / BPD
Estados Unidos 724,000 760,000 649, 000
Canada 515,000 400,000 -
China 166,000 280, 000 -
Unién Soviética 200,000 200,000 -
Otros 593,000 700,000 -
Total 2,198,000 2,340,000 2,500,000

Una gran cantidad de aceite todavia esta atrapado en los embalses después de la produccion de
aceite tradicional y se han propuesto una serie de técnicas para la recuperacion de tales

residuos (Somasundaran & Zhang, 2006).

El escenario implica enormes retos en el aseguramiento del flujo, donde el objetivo principal es
la prevencion en las precipitaciones de los compuestos organicos pesados y la reduccién de la
viscosidad. La industria del petréleo se enfrenta entonces al desarrollo de campos de crudo
pesado ubicados en América Latina, especialmente, Colombia, Venezuela y México (Chavez et

al, 2013).

Una vez descritos los problemas respecto de los asfaltenos, resulta convenientes tomar
medidas para con ello posibles soluciones. Las medidas para la solucién de la deposicién son

basicamente tres (Rocha et al, 2006):

e Eldesarrollo de modelos teéricos.
e El estudio del comportamiento interfacial y coloidal de asfaltenos en aceites crudos y los
sistemas de modelo.

e Elusoyaplicacién de aditivos quimicos para la inhibicidn de la precipitacion de asfaltenos.
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Con al uso de los aditivos quimicos para la inhibicién de la precipitaciéon de asfaltenos, se
utilizan varios procedimientos para eliminar o prevenir la formacién de depdsitos a lo largo de
las operaciones de produccién, transporte y refinacién, entre las que podemos citar: limpieza
con disolventes, extraccidn con liquidos calientes o vapor de agua y la adicién de inhibidores y
dispersantes. El tratamiento con disolvente viene a ser una excelente alternativa, sin embargo
la mas aplicable tal como tolueno, xileno, benceno y disolventes clorados, son inflamables,
cancerigenos, peligroso para la manipulacién y perjudiciales para el medio ambiente. Ademas,

muchas de las técnicas pueden provocar pausas en la produccién (Rocha et al, 2006).

La investigacion de estos aditivos ha permanecido a la vanguardia dentro del campo de los
procesos de EOR. Asi, de manera breve, estos procesos incluyen inundaciones con productos
quimicos y gas, vapor, combustién y calefaccion eléctrica. Las inundaciones con gas, incluyen
procesos inmiscibles y miscibles, y suelen utilizar fluidos de uso para inyeccién (diéxido de
carbono, humos de gas, nitrégeno, o un hidrocarburo). Los de vapor implican vapor ciclico
(soplado y bombeo) o empuje de vapor. Las tecnologias de combustion se pueden subdividir en
los que se autoencienden y aquellos que requieren una fuente de calor en inyectores. Las
inundaciones con quimicos se identifican por el quimico especifico que se inyecta. Los mas
utilizados son polimeros, surfactantes, y bases, pero los productos quimicos son a menudo
combinados. Por ejemplo, lodos de polimero suelen ser combinados con lodos de surfactante o

base para mejorar la eficiencia de barrido (Karl, 2012).

Particularizando en lo que refiere a aditivos quimicos, los surfactantes son ampliamente
utilizados y cuentan con un gran namero de aplicaciones debido a su notable habilidad para
influir sobre las propiedades de las superficies e interfases. Algunas de las aplicaciones
importantes de los surfactantes en la industria del petréleo se muestran en la Tabla 1.2

(Schramm, 2000).

Las inundaciones con surfactantes son unos de los procesos de recuperacion mejorada de
petréleo que se consideran mas prometedor (Somasundaran & Zhang, 2006). Muchos de los
productos quimicos se han desarrollado como mejoradores de la fluidez para aceites crudos
pesados y extra pesados, pero estos compuestos estan disefiados para aceites cerosos y tienen
de moderado a poco efecto en los aceites asfalténicos, por lo que es deseable que los

compuestos quimicos sean capaces de dispersar o romper estos agregados (Chavez et al, 2013).
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Tabla 1.2 Algunos ejemplos de las aplicaciones de los surfactantes
en la industria petrolera (Schramm, 2000).

Sistemas Gas/Liquido
Produccidén de aceite en el pozoy formacién de espumas en la boca del pozo
Flotacion de aceite por proceso de espumado
Torres de Destilaciéon y Columnas de fraccionamiento de espumas
Fluidos de perforacién por espumas
Fluidos de fraccionamiento por espumas
Bloqueo debido a espumas
Espumas de control de movilidad de gas
Sistemas Liquido/Liquido
Fluidos de perforacién por emulsién
Emulsiones in situ para la EOR
Emulsiones en la boca del pozo
Emulsiones en la tuberia de crudo pesado
Emulsiones de aceite combustible
Emulsiones de asfalto
Emulsiones por derrame de aceite
Sistemas Liquido/Sélido
Modificadores de la mojabilidad en yacimientos
Estabilizadores de yacimiento
Dispersores de aceite en tanques/buques
Dispersantes de lodos de perforacién

Una nueva serie de surfactantes denominados “geminales” han sido objeto de considerable
interés en la investigacién desde principios de la década de 1990 (Kumar et al, 2003). Gracias
a sus estructuras Unicas y versatiles, recientemente también han atraido considerable interés
por parte de la comunidad industrial (Gao & Sharma, 2013) debido a sus propiedades

multifuncionales.

Debido a lo anterior el Instituto Mexicano del Petrdleo (IMP) ha hecho énfasis en la
investigacion y desarrollo de este tipo de productos quimicos innovando que los mismos
posean propiedades multifuncionales para el tratamiento de multiples problemas como la
remocion y control del dafio en la formacién, limpieza de tuberias en sistemas de producciéon

de hidrocarburos, reductores de la viscosidad del aceite, etc.

Dados los antecedentes mencionados y el conocimiento obtenido por el Instituto Mexicano del
Petréleo en la investigacién de recientes estructuras moleculares con propiedades
multifuncionales, en el presente texto se describe el desarrollo de una investigacion

experimental a escala laboratorio de dos de estos nuevos tipos de productos quimicos
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desarrollados por el IMP para la evaluacion de sus propiedades modificadoras de la mojabilidad
e inhibidoras de agregacion y dispersantes de asfaltenos, asi como también su efecto en el

comportamiento reoldgico de aceites.
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2.1 Generalidades del Petroleo

El petréleo es un combustible liquido importante, y también es la base de la mayoria de otros
combustibles liquidos. Esta formado por una mezcla de componentes muy compleja de

diferentes tipos de hidrocarburos de diversos pesos moleculares (Roussak & Gesser, 2013).

2.1.1 Definicion

Segin PEMEX (PEMEX, 2013), el petrdleo es un liquido natural oleaginoso e inflamable,
constituido por una mezcla de hidrocarburos, que se extrae de lechos geolégicos continentales
o maritimos. Mediante diversas operaciones de destilacion y refino se obtienen de él distintos
productos utilizables con fines energéticos o industriales, como la gasolina, la nafta, el

queroseno, el gasoleo, etc.

2.1.2 Clasificacion del petroleo o crudo

El valor del petréleo crudo se determina por su rendimiento en productos refinados y dicho
rendimiento depende de sus caracteristicas fisicoquimicas, siendo dos de sus principales su

contenido de azufre y su densidad (PEMEX, 2013).

A. Contenido de Azufre

» o«

De acuerdo con su contenido de azufre, se clasifica como “amargo”, “semi-amargo” o “dulce”

segun la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Clasificacién del crudo por contenido de azufre (PEMEX, 2013).

Tipo Porcentaje en contenido de azufre
Amargo Mayor de 1.5 %
Semi-amargo Entre 0.5 % al.5 %
Dulce Menor del 0.5 %

B. Densidad y Gravedad API

Otra clasificacidn que se le puede dar al crudo es debida a su densidad y gravedad API.
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Gravedad API

API son las siglas en inglés del Instituto Americano del Petréleo, que es la principal asociaciéon
comercial de los Estados Unidos para la industria del petrdleo y gas natural. La gravedad
especifica es una relacion de la densidad de una sustancia y la densidad de una sustancia de
referencia, por lo general agua. Por tanto, la gravedad API es nada mas que la gravedad
especifica utilizada por la industria del petroéleo, que compara la densidad del aceite a la del
agua. Aceite menos denso o "aceite ligero" es preferible al aceite mas denso ya que contiene

mayores cantidades de hidrocarburos que se pueden convertir en gasolina.

La gravedad API se calcula utilizando la gravedad especifica de un crudo a cierta temperatura.
La gravedad especifica para los calculos de la gravedad API siempre se determina a 60°

Fahrenheit (15.55° C). La gravedad API se calcula de la siguiente manera:

141.5

dad API = -
Graveda Gravedad especifica

31.5

Con base en lo anterior, En la Tabla 2.2 se muestran algunos valores numéricos de densidad y

grados API debido a los cuales se puede dar una segunda clasificacion al petréleo crudo.

Tabla 2.2 Clasificacion del Crudo por Densidad y/o Grados API (PEMEX, 2013).

Crudo Densidad / g/cm3 API
Extrapesado >1 10
Pesado 1.0-0.92 10-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-311
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 39

2.1.3 Composicion del Crudo y analisis SARA

El estudio de la estructura molecular de los aceites crudos ha sido muy importante en el campo
de la petroquimica durante los ultimos afios, debido a sus propiedades fisico-quimicas estan
estrechamente relacionados con su composicion y estructura quimica (Meléndez, 2012). Sin
embargo y debido a ello, el petréleo crudo constituye una mezcla de compuestos organicos con

estructura variada y con diferentes pesos moleculares, por lo cual resulta dificil caracterizar el
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crudo en cada uno de los presentes, por lo que la determinacion del contenido de los mismos

se puede llevar a cabo mediante una técnica conocida como Analisis SARA.

El procedimiento SARA categoriza los constituyentes del petréleo muerto, o petréleo que ha
perdido sus componentes gaseosos en cuatros grupos organicos: Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos (SARA). El analisis SARA se basa en la diferencia de solubilidad, polaridad
y peso molecular de los constituyentes presentes en el petréleo (Ospino, 2009). En la Figura 2.1

se muestran estructuras representativas de cada una de estas fracciones.

HaC o CM OG
O C
ch\)>(\m3 O

HaC o oH, O

Saturados

Resinas Asfaltenos

Fig. 2.1. Estructuras representativas de las fracciones SARA.

Segun Ospino (2009), a groso modo la técnica se fundamenta como sigue: El andlisis SARA
separa la muestra en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos compuestos a través de la
accion de los disolventes n-alcano, tolueno y diclorometano, y la interaccion entre el aceite con
una fase estacionaria. El andlisis SARA comienza con la precipitacién de asfaltenos en
disolventes n-alcanos tales como pentano o heptano (Meléndez, 2012). Los componentes
remanentes denominados maltenos se fraccionan en forma consecutiva a través de una
columna abierta. Cada componente se remueve de la columna mediante un lavado con diversos

solventes.
Los hidrocarburos saturados también llamados alifaticos tienen caracteristicas no polares por
ya que contienen el nimero maximo de atomos de hidrogeno posibles, con enlaces dobles o

triples entre los atomos de carbono; para extraerlos se tratan en un lavado con n-alcano. Dentro

~ 24 ~



de este grupo la molécula mas simple la constituye el metano. Otro tipo de moléculas dentro de
este conjunto lo componen las parafinas o ceras que son mezclas de un intervalo de alcanos
amplio de elevado peso molecular que pueden cristalizar de aceites crudos principalmente por

disminucion de la temperatura (Alcazar, 2012).

Los aromaticos incorporan uno o mas anillos de seis atomos de carbono y seis atomos de
hidrogeno, donde el aromatico méas simple constituye el benceno. Las resinas comprenden a
aquella fraccién de crudo que se solubiliza en n-alcanos como el pentano y hexano y se
caracterizan por ser oscuras, semisélidas, muy adhesivas por su caracter polar, y poseen un

peso molecular alto, pero menor comparado con el de los asfaltenos.

El método SARA permite establecer un procedimiento ventajoso por su simplicidad y su
facilidad para llevarse a cabo en muchos laboratorios, sin embargo el analisis SARA involucra
diversas desventajas. La aplicaciéon del SARA sobre petréleo muerto implica dejar a un lado las
verdaderas condiciones del yacimiento. También los métodos de laboratorio pueden diferir en
cuanto al uso del tipo de n-alcano para precipitar los asfaltenos lo cual provoca que un petroleo
tenga dos o mas resultados SARA. Para que la comparaciéon de contenido de asfaltenos de
distintos petroleos a través del analisis SARA posea una mayor validez, se deben reportar las
condiciones y variaciones del procedimiento. La Figura 2.2 indica el tipo de fraccionamiento en

el petroleo crudo de acuerdo al tipo de solvente utilizado para separarlo.

Petrdleo
Muerto

n-heptano
fhoreti ol = desjzggltfado
Benceno o Silice o
Tolueno Alimina
Insolubles Asfaltenos 3. Benceno - 2. Benceno o 1. n-heptano
metanol Tolueno
CS2z o piridina

' Aromaticos Saturados
Carboides Carbenos
(Insolubles) (Solubles)

Fig. 2.2. Fraccionamiento de crudo a partir de n-heptano como solvente (Speight, 2001).
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2.2 Fracciones Pesadas del Aceite: Resinas y Asfaltenos. Comportamiento Quimico.

2.2.1 Asfaltenos

2.2.1.1 Definicién

Los asfaltenos son una fraccién presente en el crudo que se caracterizan por su naturaleza
solida. No poseen un punto de fusion definido y se degradan térmicamente dejando un residuo
carbonoso como producto de su descomposicidn. Se obtienen mediante precipitacion a partir
del petrdleo por la adicion de un hidrocarburo no polar. La tensién superficial de los
hidrocarburos que precipitan a los asfaltenos es menor de 25 dinas/cm a 25°C. Las sustancias
que comunmente funcionan como precipitantes son: éter, pentano, iso-pentano, hexano,
heptano y otras parafinas lineales. Los asfaltenos se disuelven en sustancias que poseen una
tension superficial mayor de 25 dinas/cm, tales como piridina, disulfuro de carbono,

tetracloruro de carbono, benceno y tolueno (Mitchell & Speight, 1973).

Los asfaltenos son por definicion, una clase de compuestos que precipitan a partir del petroleo
mediante la adicion de un minimo de 40 volumenes de n-pentano o n-heptano por cada 9
voliimenes de crudo y son solubles en tolueno o benceno. Si se utiliza una cantidad insuficiente de
precipitante, las resinas, que son materiales que rodean a los asfaltenos y que se encargan de
solubilizarlos dentro del crudo, se adsorben sobre los asfaltenos (Speight & Moschopedis,
1979). Dada la complejidad de los mismos, no es posible definirlos con base en sus propiedades
quimicas, por ello se definen de acuerdo a sus propiedades de solubilidad. Estan formados por
una combinaciéon de estructuras complejas de caracter aromatico, polar, alto punto de
ebullicién y contenido elevado de metales (Callejas & Martinez, 2000). El aspecto fisico de los
asfaltenos puede variar desde un s6lido amorfo de color café oscuro hasta un polvo fino de color

negro (Speight, 1994).

La composicion elemental de los asfaltenos aislados del crudo utilizando un volumen mayor de
40 partes de precipitante muestra que la cantidad de carbono e hidrégeno tiene muy poca
variacidn y usualmente se reportan valores en el intervalo de 82+3% de carbono y 8.1+0.7% de
hidrégeno, aunque también se han reportado valores que se encuentran fuera de estos

intervalos. El uso de n-heptano como precipitante propicia que los asfaltenos obtenidos tengan
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una relacién atémica H/C mas baja que la que se obtiene al usar n-pentano como precipitante,
indicando con ello un mayor grado de aromaticidad al usar n-heptano. En forma adicional, las
relaciones atémicas N/C, 0/Cy S/C normalmente son mas altas cuando se usa n-heptano ya que
los asfaltenos obtenidos tienen un mayor contenido de heteroelementos. El empleo de uno u

otro precipitante influye en las propiedades de los asfaltenos precipitados.

Usando n-heptano se obtienen asfaltenos de alto peso molecular y mayor polaridad, mientras
que con n-pentano son menos polares y de peso molecular mas bajo aunque se precipita una
mayor cantidad que con n-pentano (Andersen, 1990; Speight & Moschopedis, 1979). En la Tabla
2.3 se muestra la composicién elemental de los asfaltenos utilizando distintos agentes

precipitantes (Speight & Moschopedis, 1979).

Tabla 2.3 Composicién elemental de asfaltenos obtenidos con
distintos precipitantes (Speight & Moschopedis, 1979).

.. Composicion, % p/p Relacién atémica
Fuente Precipitante
C H N (0] S H/C N/C 0o/C S/C
Canada n-Cs 79.5 8.0 1.2 3.0 7.5 1.21  0.013 0.036 0.035
n-C7 78.4 7.6 1.4 4.6 8.0 116 0.015 0.044 0.038
Irdn n-Cs 83.8 7.5 1.4 2.3 5.0 1.07 0.014 0.021 0.022
n-C7 84.2 7.0 1.6 1.4 5.8 1.00 0.016 0.012 0.026
Irak n-Cs 81.7 7.9 0.8 1.1 8.5 116 0.008 0.010 0.039
n-C7 80.7 7.1 0.9 1.5 9.8 1.06 0.010 0.014 0.046
Kuwait n-Cs 82.4 7.9 0.9 1.4 7.4 114 0.009 0.014 0.034
n-C7 82.0 7.3 1.0 1.9 7.8 1.07 0.010 0.017 0.036

Es de observarse que la variacion mas notoria en la composicion de los asfaltenos se observa
en la distribucién de azufre y oxigeno. En los asfaltenos precipitados con n-heptano, el oxigeno
varia de 1.4 a 4.6% por lo que las relaciones atémicas 0/C estan comprendidas entre 0.012 y
0.044, mientras que el azufre varia de 5.8 a 9.8% y relaciones atémicas S/C estan entre 0.026 y

0.046. El contenido de nitrégeno se mantiene sin cambios importantes en su concentracion.
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2.2.1.2 Estructura quimica de los asfaltenos

En la bibliografia se han reportado estructuras que poseen hasta 10 anillos aromaticos
condensados y conectados con otras estructuras mediante enlaces con azufre o mediante
cadenas alquilicas. Una molécula promedio puede contener entre 40 y 70 anillos aromaticos en
los cuales se encuentran diversos heteroatomos como S, N, O, Ni y V principalmente. Los
metales como Ni y V se encuentran tanto en el crudo como en el interior de los asfaltenos.
Ambos metales tienden a formar parte de complejos denominados porfirinas. La concentracién
de vanadilporfirinas en asfaltenos es de 3 a 5 veces mayor que en el crudo, pero el contenido de
vanadio que forma parte de los asfaltenos representa sélo entre 6 y 10% del contenido total de
vanadio en el crudo. El niquel en los asfaltenos esta presente en su mayoria en estructuras de

tipo no porfirinico.

Las porfirinas de vanadio se pueden distinguir al usar un espectrofotémetro en la regién que
comprende los 570 nm mientras que las porfirinas de niquel aparecen en la regién de 550 nm
(Mejlholm, 2000). Las porfirinas presentes en las moléculas de asfaltenos son estructuras muy
dificiles de desintegrar debido a su alta estabilidad quimica (Beaton & Bertolacini, 1991). Los
asfaltenos provenientes de crudos pesados estdn constituidos por moléculas aromaticas
polinucleares a las cuales se unen cadenas alquilicas (Dickie & Yen, 1967). Las moléculas de
asfalteno se van agrupando en capas de hasta 5 o 6 unidades, las cuales se encuentran rodeadas
por maltenos (que son todas aquéllas estructuras distintas a los asfaltenos que se caracterizan
por ser solubles en n-pentano o n-heptano). Los maltenos estan formados por compuestos
saturados, compuestos mono- y di-aromaticos y resinas, principalmente. En conjunto, todas
estas estructuras se agrupan en soluciéon dentro del petréleo crudo formando estructuras
micelares que consisten de varias capas de asfaltenos rodeadas por maltenos, considerando

este tipo de asociacién como un arreglo macroestructural.

El tamafo de los arreglos macroestructurales depende del nimero de moléculas de asfaltenos
que se apilen entre si. Para asfaltenos de bajo peso molecular (hasta 1000 g/mol), el arreglo
consiste Unicamente de anillos aromaticos, estructuras nafténicas y en la parte mas externa se
encuentran unidas cadenas alquilicas. Los asfaltenos de mayor peso molecular (superiora 1000
g/mol) constan de varias estructuras asfalténicas apiladas (Chakma, 2000). El ntcleo de la

molécula de asfalteno es hidrofilico mientras que la parte mas externa es hidrofébica. Las
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moléculas pueden interactuar con el agua y formar interfases favorecidas por el nucleo polar
hidrofilico, mientras que las moléculas que rodean el nicleo permanecen en la fase aceitosa no

polar (Gawrys, 2002).

Speight y Moschopedis (1981) propusieron una estructura hipotética que constaba de 12
anillos aromaticos condensados para los asfaltenos provenientes del crudo extrapesado
Athabasca. Dichas estructuras estaban unidas a cadenas alifaticas, estructuras nafténicas y
presentaban enlaces con heterodtomos. Beaton & Bertolacini (1991) propusieron otra
estructura hipotética en la cual aparecen nicleos aromaticos enlazados mediante cadenas
alquilicas laterales o puentes de azufre. Este modelo también involucra a las porfirinas, cuyo
nucleo esta formado por Ni o V enlazandose con N. En la Figura 2.3 se observa el modelo

propuesto por estos autores.

La longitud de las cadenas alquilicas ha sido objeto de varios estudios. Mediante técnicas
espectrométricas se determiné que la longitud de dichas cadenas variaba de 3 a 6 atomos de
carbono (Mojelsky et al.,, 1992). Otros estudios realizados mediante reacciones de pirolisis de
asfaltenos revelaron que la longitud de las cadenas alquilicas era de hasta 30 carbonos
enlazadas en forma covalente al nicleo de la unidad asfalténica (Speight, 1981; Savage & Klein,

1989).

Los estudios efectuados para
describir la estructura molecular
de los asfaltenos se basan en
técnicas analiticas de resonancia
magnética nuclear y
espectroscopia, de modo que
resulta dificil establecer un modelo

unico. En la Figura 2.4 se muestra

una molécula hipotética de los
Fig. 2.3. Estructura hipotética de los asfaltenos, asfaltenos del crudo Maya

(Beaton & Bertolacini, 1991). (Altamirano et al, 1986). En las

Figuras 2.5 y 2.6 se muestra la estructura hipotética de los asfaltenos provenientes de un crudo

de Irak, California y Venezuela (Speight & Moschopedis, 1979).
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Fig. 2.5. Estructura hipotética de los asfaltenos provenientes de un crudo de Irak (Speight & Moschopedis, 1986).
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Fig. 2.6. Izquierda y derecha, estructura hipotética de los asfaltenos de un crudo proveniente de California y
Venezuela, respectivamente (Speight & Moschopedis,1979).

Bestougeff y Byramjee (1994) establecieron que la caracteristica principal de los asfaltenos es
su esqueleto formado por 4tomos de carbono e hidrégeno. De acuerdo con sus resultados, los
asfaltenos estan constituidos por un ntcleo aromatico, estructuras nafténicas y cadenas
laterales. Toda molécula de asfalteno se caracteriza por presentar estos tres elementos

estructurales en comun.

2.2.2 Resinas: Definicién y Estructura Quimica

Con base en su solubilidad, las resinas son la fraccion del petréleo crudo insoluble en propano
liquido y butanos liquidos pero soluble en heptano normal a condiciones ambientales,
asimismo se definen desde el punto de vista cromatografico como la fraccién soluble en heptano
que no puede ser desadsorbida de silica o arcillas con heptano. Son materiales oscuros,
semisdlidos, muy viscosos, de gran adherencia, de alto peso molecular y cuya composiciéon
depende del liquido precipitante empleado. En la Tabla 2.4 se muestra el andlisis elemental de
varias resinas de diferentes origenes obtenidas bajo un mismo procedimiento, se puede
observar que la composicién elemental (C, H, O y N) varia relativamente poco de una muestra

a otra, excepto en lo que respecta al azufre.
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Tabla 2.4. Composiciones elementales de varias resinas, en % peso (Speight, 1999).

Procedencia C H N 0 S %H/%C  Peso Molecular

Canada 86.1 119 0.5 1.1 0.4 0.14 786
Canada 83.6 118 0.5 1.0 3.1 0.14 819
Iraq 775 9.0 0.3 3.1 101 0.12 -
Kuwait 83.1 10.2 0.5 0.6 5.6 0.12 860
E.U.A. 85.1 9.0 0.2 0.7 5.0 0.11 -
Italia 798 9.7 waas 7.2 3.3 0.12 -

Se ha investigado muy poco a cerca de la estructura molecular de las resinas; sin embargo,
existe evidencia de la presencia de una gran variedad de moléculas distintas que van desde
moléculas polares, no aromaticas de bajo peso molecular (pirroles, tiofenos, acidos
carboxilicos) pasando por las metaloporfirinas de V y Ni hasta moléculas poliaromaticas
polares y no polares con sustituciones alifaticas, muy semejantes a la clase de moléculas que
pueden encontrarse entre los asfaltenos. Las resinas pueden ser consideradas como un paso
intermedio en la gradual y continua transicién entre los cimulos de asfaltenos, altamente
polares y el aceite esencialmente no polar. Los pesos moleculares de las resinas (Tabla 2.4) no
presentan variaciones importantes con la temperatura o concentracion, por lo cual se presume
que los pesos moleculares medidos por diferentes métodos (800 g/mol en promedio)
corresponden a promedios de moléculas individuales de resina y que el efecto de la posible
asociacion entre ciertas fracciones de resinas es practicamente despreciable. En la Figura 2.7

se muestra dos modelos de la estructura molecular promedio de las resinas.

Es probable que las resinas se asocien con los asfaltenos mediante un mecanismo de
intercambio electronico donador-aceptor, a través de la formacion de puentes de hidrogeno o
a través del reconocimiento molecular entre el area aromatica de la resina con la del asfalteno.
Por lo que, el grado de aromaticidad y la proporcién de heterodtomos en las resinas pueden ser
factores importantes en su capacidad para dispersar las particulas de asfaltenos. En la Figura
2.8 se muestra otros modelos moleculares propuestos para las resinas provenientes de un

crudo de Irak.

Fig. 2.7. Modelos moleculares de resinas de petroéleo; Murgich et al (1996), Suzuki et al (1982) (Buenrostro, 2002).
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Fig. 2.8. Estructuras moleculares promedio de reinas (PAJ-OSR, 2013).

2.3 Naturaleza y mecanismos de la precipitacion de asfaltenos

2.3.1 Introduccion

Los mecanismos de la precipitacidon de asfaltenos son muy complejos y a pesar de la profusa
investigacion en el tema, persiste la controversia respecto a la naturaleza de la disolucion de
los asfaltenos en el petroéleo. Actualmente se manejan dos hipdtesis distintas. En una de ellas se
considera que los asfaltenos estan disueltos en el aceite formando una solucién verdadera, y su
precipitacién es un proceso termodindmicamente reversible que depende de las condiciones
termodinamicas de temperatura, presién y composicion. La segunda hipétesis considera a los
asfaltenos como agregados, los cuales se encuentran suspendidos en el aceite estabilizadas por
moléculas de resina formando una solucidn coloidal, y la precipitacidon se considera como un

fenémeno principalmente irreversible.
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La precipitacion de asfaltenos puede ocurrir cuando se perturba el equilibrio de las fuerzas de
estabilizacién. Cambios en la temperatura y presion durante la producciéon natural del petroleo
pueden causar la precipitacién de asfaltenos, lo mismo ocurre por cambios fuertes en la
composicidén debidos a la inyeccién de gases (gas natural, CO2 o N3) en las operaciones de
recuperacion secundaria, o por un cambio drastico del pH en la emulsién agua-aceite durante

las operaciones de estimulacién acida.

2.3.2 Mecanismos de la Precipitacion de Asfaltenos

A. Mecanismo Coloidal o de Micelizacion

Este mecanismo se basa en la suposicién de que los asfaltenos se encuentran en el petrdleo
como particulas so6lidas suspendidas coloidalmente, de acuerdo al modelo de Pfeiffer y Sall
(1939). En este modelo, el mecanismo de estabilizacién se basa en las interacciones de
naturaleza repulsiva entre las resinas adsorbidas en la superficie de los pequeios agregados de
moléculas de asfaltenos, que evitan o limitan el crecimiento de los agregados (Figura 2.9). La
eficacia de este mecanismo depende de la concentracién de resinas en el aceite y de la fraccion
de sitios ocupados por éstas en las superficies de los asfaltenos. Si se modifica la concentracion
de las resinas en el aceite, al diluirlo con algiin disolvente miscible por ejemplo, la cantidad de
resinas adsorbidas en la superficie asfalténica puede disminuir, al punto de permitir que las
particulas o moléculas asfalténicas se aproximen lo suficiente entre si para poder asociarse y
hacer crecer los agregados, rompiendo la estabilidad de la suspension. Experimentalmente se
ha observado que en muchos casos entre mayor sea la proporcion resinas asfaltenos en un

petréleo crudo, mayor sera la estabilidad del sistema coloidal asfalteno-aceite.

Asfalteno

Fig. 2.9. Imagen que representa el Modelo Coloidal (Panuganti et al, 2013).

~ 34 ~



B. Mecanismos basados en la solubilidad

El grado de dispersion o disolucién de los compuestos organicos pesados (asfaltenos, resinas)
en el petréleo crudo depende de la composicion y de la densidad del aceite. La precipitacion de
estos compuestos pesados puede ser explicada por el efecto de una perturbacién en el balance

de la composicion del aceite o de un cambio en su densidad.

Se sabe que los compuestos polares y los no polares son inmiscibles entre si, y que entre
moléculas ligeras y pesadas de la misma clase existe cierta miscibilidad, dependiendo de las
diferencias en sus pesos moleculares. Sin embargo, en mezclas complejas tan polidispersas
como el petréleo, todos estos componentes son mutuamente solubles hasta cierto punto,
siempre y cuando se mantenga un equilibrio adecuado en la proporcién entre moléculas
polares y no polares, y entre moléculas pesadas y ligeras. En este equilibrio, las resinas, y en
menos grado la fracciéon aromatica, tienen un papel clave al servir como “puente” amortiguando
la incompatibilidad entre las moléculas de asfalteno, de naturaleza aromatica y polar, y el
medio, basicamente no polar; asi, las resinas y los compuestos aromaticos disueltos en el aceite
incrementan la polaridad y aromaticidad de éste, dandole la capacidad para dispersar a los
asfaltenos. Cualquier cambio en la composicién del medio, debido a la adicién de disolventes
miscibles (gases o liquidos) o a la pérdida de componentes ligeros por despresurizacion, que
modifique las proporciones entre las diferentes clases y tamafios de moléculas, dara lugar a un
cambio del parametro de solubilidad del aceite, provocando que las moléculas de las fracciones
mas polares y pesadas se concentren localmente, formando una segunda fase liquida o “s6lida

insoluble” con tendencia a la precipitacidn.

Por otra parte, la disminucién de la densidad del aceite, a composicion y temperatura constante,
debida por ejemplo a la despresurizacion del petréleo crudo cuando se encuentra en una sola
fase durante el proceso de produccién dentro del pozo, disminuye la solubilidad de los
asfaltenos provocando su precipitacién a partir de la definicion del parametro solubilidad
8% = E.,,/v, donde E,,, es la energia molar de cohesiéon del material (que en el caso de los

liquidos saturados, corresponde a la energia interna de vaporizacién) y v es su volumen molar.

La solubilidad entre dos materiales depende de la diferencia entre los valores de sus

pardmetros de solubilidad: dos materiales con paradmetros semejantes requieren de menos
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energia para dispersarse mutuamente, lo que les permite mezclarse; mientras que dos
materiales con pardmetros muy distintos requieren de mucha energia para mezclarse, lo que
les lleva a su inmiscibilidad. Asi, al disminuir la densidad del aceite, su volumen molar aumenta
y su parametro de solubilidad disminuye. Esto provoca que la diferencia entre el parametro de
solubilidad del aceite (10 — 19 Mpa*) y el de los asfaltenos (19 - 30 Mpa*) sea mayor, dando
lugar a la separacién de fases. Un efecto similar sucede cuando se disminuye la densidad del
aceite al diluirlo con algtn alcano a un gas miscible. La solubilidad del asfalteno se incrementa
fuertemente con el aumento de la densidad in-situ del crudo y con la disminucién del paradmetro
de solubilidad del asfalteno. En la Figura 2.10 se puede observar el modelo propuesto por

Pfeiffer y Saal para estos complejos.

Parte central de los asfaltenos

Compuestos de alto peso molecular y de naturaleza
aromatica
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Fig. 2.10. Modelo para los complejos de asfaltenos-resinas propuestos
por Pfeiffer and Saal, (Sheu & Mullins, 1995).
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2.3.3. Envolventes de Deposicion de Asfaltenos (EDA)

El comportamiento de fases de los asfaltenos es bastante diferente que el comportamiento de
fases PVT convencional. Los asfaltenos presentan un comportamiento en algunos estados
termodinamicos llamados fléculos. Es decir, las particulas de asfaltenos o micelas se agregan en
grandes agregados llamados fléculos. El lugar geométrico de todos los puntos termodinamicos
en un diagrama de fases PTx donde ocurre la floculacidn se llama Envolvente de Deposicion de

Asfalteno (EDA).

Al comportamiento al que tipicamente llamamos comportamiento de fase da razoén a la
existencia de los diagramas P-T analogos relativos a la formacion de fases vapor y liquido. Estos
diagramas P-T de fluidos asfalténicos, Leontaritis (1996) los llamé Envolventes de Deposicidon
de Asfaltenos (EDA). En la Figura 2.11 se muestra lo que se puede considerar un tipico EDA de
un deposito de crudo junto con un Envolvente L-V (ELV). Esto es claramente una superposicion
del EDA con el ELV. En este digrama P-T no se muestran puntos criticos para el fluido, la razén
es porque no existe alguno; esta es la principal diferencia de un diagrama P-T de crudo con un
EDA. Para tener un punto critico del fluido se deben tener dos caracteristicas: la linea de punto
de burbujeo y la linea de punto de rocio. Sin embargo, los fluidos asfalténicos no tienen lineas
de punto de rocio, pues los asfaltenos no evaporan a ninguna temperatura, mas bien se
desintegran a altas temperaturas. Por consiguiente, el diagrama P-T de un fluido asfalténico de
depésito deberia mostrar una linea de punto de burbujeo, un limite maximo y uno minimo de

EDA y por supuesto, las lineas de fase.

Algunos fluidos asfalténicos de depdsito presentan lo que se ha nombrado como floculacién de
asfaltenos irreversible. Esto significa que una vez que se cruza el limite maximo del EDA, por
ejemplo, durante el muestreo o la produccion, algunos de los asfaltenos no de-flocularan y
regresaran a una suspension estable por una sencilla trayectoria termodinamica. Para tales
fluidos, generalmente no es posible medir un limite minimo del EDA porque se tendria que
sobrepasar las condiciones del mismo EDA para conseguirlo. Esto conllevaria a un cambio
permanente en la composicion de asfaltenos debido a la floculacion irreversible y en la forma
del los limites maximos y minimos. Resulta inevitable obtener el limite minimo del EDA entero
sin la posible aparicion de la floculacién de asfaltenos lo que conlleva a su poca importancia,

aunque de obtenerlo solo tuviese fines académicos (Leontaritis, 1996).
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Fig. 2.11. Diagrama P-T tipico de Envolvente de Deposicién de Asfaltenos (EDA), (Leontaritis, 1996).
2.3.4 Factores que afectan la precipitacion de los asfaltenos
durante su extraccion en el laboratorio
La composicién de los asfaltenos depende de la naturaleza del agente precipitante que se use,
el tiempo de contacto entre el crudo y el precipitante, la temperatura de precipitacion y la
naturaleza del crudo.
A. Tipo de precipitante
Los asfaltenos pueden precipitarse a partir del crudo mediante la adicién de un hidrocarburo
parafinico. Las sustancias que precipitan asfaltenos en mayor cantidad van de acuerdo al

siguiente orden:

Olefina terminal < n-Parafinas < iso-Parafinas
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Las sustancias que disuelven a los asfaltenos tienen el siguiente orden:

Cicloparafinas < Aromaticos

Otros disolventes efectivos son: piridina, nitrobenceno, diclorometano, cloroformo,
tetracloruro de carbono (Mitchell & Speight, 1973). Debido a que el procedimiento de
precipitacion de los asfaltenos empleando n-heptano es facil de llevar a cabo y se obtiene buena

repetibilidad, se ha optado por utilizar n-heptano como precipitante (Tojima et al, 1998).

El tipo de precipitante empleado tiene un efecto importante en la concentraciéon de los
asfaltenos ya que ésta cambia dependiendo del nimero de carbonos que posee el precipitante,
no habiendo una diferencia significativa en la concentracién obtenida entre el n-heptano y los
alcanos mas pesados (Corbett & Petrossi, 1978; Alboudwarej et al, 2002). En la Figura 2.12 se
muestra la variacion en la concentracion de asfaltenos como funcién del numero de carbonos

del precipitante.
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Numero de carbonos del disolvente n-parafinico

Fig. 2.12. Efecto del nimero de carbonos del precipitante sobre la concentracién de
asfaltenos del crudo arabe ligero (Corbett & Petrossi, 1978).

B. Relacion precipitante/carga

La relacién mas comunmente empleada para lograr una adecuada precipitacion de los
asfaltenos con el empleo de hidrocarburos liquidos de punto de ebullicién bajo es de 40:1
(Speight & Moschopedis, 1981). En la Figura 2.13 se muestra la variacién en la concentracién

de asfaltenos respecto a la cantidad de hidrocarburo usado, en este caso n-pentano. Como
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puede observarse para relaciones precipitante/carga superiores a 30:1 la concentracién de
asfaltenos practicamente no varia, es por este motivo que se emplea la relacion 40:1 para
asegurar que la concentracién de asfaltenos precipitados no cambie. La misma relacién la

recomiendan (Alboudwarej et al, 2002).

Contenido de asfaltenos, %peso

0 ) T ) ) )
0 10 20 30 40 50 60

Volumen de agente precipitante/volumen de carga

Fig. 2.13. Variacidn de la concentracion de asfaltenos obtenidos a partir del crudo extrapesado Athabasca respecto
a la cantidad de hidrocarburo (n-pentano) usado (Speight & Moschopedis, 1981).

C. Tiempo de contacto

El tiempo de contacto entre el precipitante y el crudo es variable, ya que no existe un método
Unico para la obtencidon de asfaltenos. Sin embargo, con base en el método ASTM-D-3279
(1997), el tiempo para lograr una adecuada precipitacion de asfaltenos es de 15 a 20 minutos
bajo condiciones de reflujo, ya que la temperatura favorece la precipitacion y con ello se evita
tener que realizarla empleando mayor tiempo a temperatura ambiente (Alboudwarej et al,

2002).
D. Temperatura de precipitacion
El uso de alcanos lineales en la determinacion del contenido y estructura de asfaltenos se

reporta comunmente en la literatura, sin embargo, hay pocos estudios que muestran el efecto

de la temperatura en la precipitacion de asfaltenos (Andersen & Birdi, 1991).
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Se ha demostrado que la solubilidad de los asfaltenos tiende a disminuir conforme se
incrementa la temperatura, lo cual provoca que se afecte el equilibrio en el seno del crudo,

originando con ello la precipitacién de los mismos (Speight & Moschopedis, 1981).

La obtencién de cantidades significativamente mayores de asfaltenos a temperaturas mas altas
se debe a que el calor de vaporizacion y la tensidn superficial del precipitante disminuyen,
originando que tenga menos resistencia para penetrar entre las moléculas, disolver los

maltenos y precipitar a los asfaltenos (Mitchell & Speight, 1973).

E. Naturaleza del crudo

La concentracion de asfaltenos que se obtiene a partir de distintos crudos varia dependiendo
del origen de los mismos, de la profundidad desde la que se extraen, de la gravedad especifica
que poseen (o la gravedad API del crudo) y del contenido de azufre. Las caracteristicas
estructurales de los asfaltenos son casi constantes a pesar de que provengan de distintos crudos

(Speight & Moschopedis, 1981).

El uso de heptano como agente precipitante produce una fraccion de asfaltenos
sustancialmente diferente a la obtenida con pentano. En las fracciones precipitadas con
heptano, las relaciones atomicas H/C son marcadamente menores, indicando una mayor
aromaticidad, mientras que las relaciones atémicas S/C, O/C y N/C generalmente son mayores
en estos asfaltenos. Entre mas ligero sea el alcano como agente precipitante, la cantidad de
material precipitado serd mayor, con un mayor contenido de moléculas ligeras tanto en
asfaltenos como de resinas, lo que implica una disminucién en el peso molecular promedio y en

la aromaticidad del material.

~41~



2.4 Mecanismos de la interaccion Roca - Aceite

2.4.1. Interacciones Roca-Fluido y Fluido-Fluido

La importancia de la zona interfacial liquido-liquido en medios porosos y fracturados ha sido
reconocida en muchos campos durante mucho tiempo, tales como la recuperacién mejorada de
petréleo, secuestro geoldgico de didxido de carbono y recuperacidon de aguas contaminadas
subterraneas (Dou et al, 2013). En un medio poroso, esto es, a nivel microscépico, las
caracteristicas del flujo y distribucion de los fluidos residentes, estdn determinadas por las
interacciones entre la roca y las diferentes fases presentes. Las interacciones roca-fluidos y
fluido-fluido que gobiernan el comportamiento, y por tanto la eficiencia de un proceso de

inyeccion de agua son en general:

A. Tension Interfacial.
B. Presion Capilar.

C. Mojabilidad.

A. Tension Interfacial

La presencia de fluidos inmiscibles en el yacimiento (aceite/agua, aceite/gas, agua/gas, o
aceite/agua/gas) origina la presencia de interfases, en las cuales se ejerce un esfuerzo de
tension conocido como tension interfacial. Dos o mas fases se consideran inmiscibles a ciertas
condiciones especificas de presidon y temperatura, si en un periodo de tiempo suficiente para
que ocurra el equilibrio de fases, se forma una interfase visible, después de que las fases han

sido mezcladas vigorosamente.

La interfase entre dos fases inmiscibles es una regidn de solubilidad limitada, que en la mayoria
de las situaciones, sélo es de un espesor correspondiente al de algunas moléculas. Se presenta
debido a que las fuerzas de atraccién que existen entre las moléculas que se encuentran en una
misma fase, son mayores que las fuerzas de atracciéon entre moléculas pertenecientes a fases

diferentes.
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B. Presion Capilar

La presion o fuerza capilar puede afectar la distribuciéon de fluido del yacimiento y la
recuperacion de petréleo durante la produccién primaria o mejorada (Eslami et al, 2013). El
concepto de presién capilar, como caracteristica de una roca porosa, se origina de la
representacién de ésta, por medio de tubos capilares. La analogia entre los poros de la roca y
los tubos capilares es que los didmetros de ambos son pequeios. Cuando dos fluidos inmiscibles
se encuentran en un capilar, las fuerzas de superficie inducidas por la preferencia mojante del
solido por uno de los fluidos, elevaran a dicho fluido por encima de la interfase, causando
diferencias de presion entre los dos fluidos a lo largo de la interfase (Sanchez, 2010). Los datos
de la presion capilar se utilizan a menudo para evaluar la distribucién original de la saturacién.
Para un depésito especifico, se utilizan curvas de presion capilar de una pieza de nucleo de roca
que estd relacionada con la permeabilidad y porosidad, y la curva sélo puede representar la

naturaleza de un punto en un depdsito entero (Gao et al, 2014).

C. Mojabilidad

La interaccidén entre la superficie de la roca del yacimiento y los fluidos confinados en el espacio
poroso influye en la distribucién de los fluidos, asi como también, en el comportamiento del
flujo en el medio poroso (Sanchez, 2010). La mojabilidad es la tendencia de un fluido a
expandirse o adherirse a una superficie sélida en presencia de otros fluidos inmiscibles

(Farokhpoor et al, 2013).

Cuando dos fases inmiscibles se ponen en contacto con una superficie s6lida, generalmente una
de las fases es atraida hacia la superficie mas que la otra fase. Esta fase se identifica como la fase
mojante mientras que la otra fase es la fase no-mojante. En otras palabras, se dice que un fluido
moja en forma preferencial la superficie de un sélido cuando éste se adhiere y tiende a

espaciarse sobre ella, en presencia de otros fluidos.
La mojabilidad puede explicarse cualitativamente mediante el balance de fuerzas entre dos

fluidos inmiscibles (agua y aceite) y el s6lido mostrado en la Figura 2.14. Las fuerzas que estan

presentes en la linea de contacto son:
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ACEITE

SOLIDO

Fig. 2.14. Mojabilidad de un sistema Agua / Aceite / Roca (S6lido) en equilibrio (Craig, 1971).

0,s Tension interfacial sélido-aceite.
ows Tension interfacial s6lido-agua.
Oowo Tensioén interfacial agua-aceite.

0., es el angulo de contacto y se mide a través de la fase agua hacia g, la tangente a la interfase
en la linea de contacto. En equilibrio, el sistema cumple con la condicién ZE, = 0, de donde se

obtiene la ecuacién de Young-Dupre:

Oos — Ows = Owo COS O,

A la fecha o, y 0, no pueden medirse directamente. Sin embargo, a,,, ¥ 6., si pueden
determinarse independientemente en el laboratorio, siendo estos parametros los que

proporcionan una medida de la mojabilidad de la roca.

Clasificacién de la Mojabilidad

En los inicios de la ingenieria de yacimientos generalmente se consideraba que todas las

formaciones eran preferentemente mojadas por agua, debido principalmente a que:

1. Las rocas sedimentarias que forman los yacimientos originalmente se depositaron en
un medio acuoso y que el aceite migré a ellas mucho mas tarde, y por otra parte
2. La mayoria de los minerales que conforman las rocas sedimentarias, en su estado

natural son mojados por agua.

Sin embargo, a la fecha ya ha sido establecido que algunas formaciones productoras son
mojadas por aceite. Anderson (1986) presentd una recopilacion y andlisis del trabajo intenso

de laboratorio que se ha efectuado, resumiendo la investigacion de Treiber et al (1972), quienes
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midieron la mojabilidad de 55 yacimientos del drea de Texas, con los resultados mostrados en

la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Mediciones de mojabilidad (Treiber et al, 1972)

Angulo de contacto Yacimientos Yacimientos Total de
/ grados Silicatos (Arenas) carbonatados Yacimientos
Mojado por agua 0-75 13 2 15
Mojabilidad intermedia 75-105 2 1 3
Mojado por aceite 105-180 15 22 37

La mojabilidad de la roca por aceite se explica por la presencia de componentes polares en el
crudo. Estos componentes polares, aparentemente de tipo asfaltico, se adsorben sobre la
superficie de la roca y tienden a hacerla mojada por aceite. Este efecto depende también de la
naturaleza de la roca; es decir, si es predominantemente de silice, carbonato o arcilla; por lo
tanto, no es posible determinar sélo por la composicion de un crudo la mojabilidad que

presentaré al contacto con una roca.

El hecho de que la mojabilidad de la roca puede alterarse debido a la adsorcién de ciertos
componentes del crudo, da origen a la idea de que puede existir un tipo de mojabilidad
heterogénea. Por lo general, la roca de los yacimientos estad compuesta por una variedad amplia
de minerales, los cuales tienen diferentes superficies quimicas y propiedades de adsorcion, lo
que origina variaciones en la mojabilidad. Asi es como surgen los tipos de mojabilidad

conocidos como mojabilidad fraccional y mojabilidad mixta.

Mojabilidad Fraccional. En este tipo de mojabilidad, algunos componentes del crudo
se adsorben en ciertas areas de la roca, de tal forma que dicha porcion de la roca es fuertemente
mojada por aceite, mientras que el resto es fuertemente mojada por agua. Esta mojabilidad es
diferente a la mojabilidad intermedia, en la que se supone que toda la superficie de la roca tiene

una preferencia ligera a ser mojada por agua o aceite.
Mojabilidad Mixta. Esta es un tipo especial de mojabilidad fraccional, en la que las

superficies mojadas por aceite forman rutas continuas a través de los poros grandes, mientras

que los poros pequefios permanecen mojados por agua y no contienen aceite.
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Efecto de la Mojabilidad sobre la Inyeccién de Agua.

Como puede inferirse, la mojabilidad determina la distribucién de los fluidos en el espacio
poroso (a nivel microscdpico). El fluido que moja la roca se encontrara ocupando los poros mas
pequefios y los intersticios de los granos de la roca, asi también, como una pelicula sobre ellos,
dejando al fluido no mojante en el centro del poro, como se ilustra en la Figura 2.15. La
distribucion de los fluidos en el medio poroso afectara de manera importante el

comportamiento de un proceso de inyeccién de agua.

Fluido mojante
- Fluido no mojante
Matriz de la roca

Fig. 2.15. Distribucién de fluidos en un medio poroso (Sanchez, 2010).

2.4.2 Daiio a la formacion por asfaltenos

En un equilibrio fisico y quimico como lo es un yacimiento, al perforarlo, se pone en contacto
dicho sistema equilibrado con otro artificial, que puede ser o no compatible con el yacimiento;
de esta manera, esta siendo alterado el sistema inicialmente en equilibrio. El dafio a la
formacion es un término genérico que se refiere a la alteracion de la permeabilidad en zonas
cercanas al fondo del pozo por distintos procesos adversos. Faruk (2007), define el dafio a la
formacion como un problema operacional y econémico no deseado que puede ocurrir durante
varias etapas de la extraccion de gas y aceite, incluyendo la perforacion, produccién, fracturas

hidraulicas y operaciones de reparacidn.
En la etapa de produccién de petréleo las condiciones termodindmicas dentro de la superficie
de la formacién se pueden encontrar dentro de la envolvente de precipitacion del fluido del

yacimiento, lo cual causa el dafio de formacion por depositacidn de asfaltenos.
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Se han identificado tres mecanismos de dafio de formacién cuando los asfaltenos reducen la

movilidad efectiva del petrdleo.

1. El primero por el incremento de la viscosidad del fluido de yacimiento debido a la
formacién de emulsiones de agua en el petroéleo (siempre y cuando el pozo produzca
estos fluidos), por el incremento de la concentracién de las particulas de asfalteno en la
region cercana a la boca del pozo, aunque mediciones experimentales indican que el
incremento en la viscosidad por la floculacién de asfaltenos resulta despreciable.

2. Elsegundo mecanismo lo constituye el cambio de mojabilidad; de la formacién mojada
por agua a mojada por aceite, debido a la adsorcion de asfaltenos sobre la superficie
mineral. El fenémeno de alteracién de mojabilidad resulta poco probable en
yacimientos de fluidos asfalténicos que ya se encuentra con mojabilidad mixta o al
aceite, debido al hecho que la superficie mineral ha adsorbido a los asfaltenos durante
largos periodos de tiempo geoldgicos antes que los pozos fuesen abiertos a produccion.

3. El tercero constituye el mas probable mecanismo de dafio; consistente en la
disminucién de la permeabilidad de la formacién por taponamiento de la garganta de

pozos por las particulas de asfaltenos.

2.4.2.1 Permeabilidad

Es la medida de la facilidad que tiene un fluido para moverse a través de los espacios porosos
que se encuentran interconectados. Muchas rocas que son porosas resultan impermeables al
paso de agua, aceite o gas. Para ello, la ley de Darcy establece la proporcionalidad entre el flujo
por unidad de superficie o velocidad de Darcy (q) y el gradiente hidraulico (dH /dL) a través de

una constante, conocida como conductividad hidraulica (k):

_
1= 7%
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2.4.3 Mecanismos de interaccion quimica Roca / Agua / Aceite.

Los compuestos con heterodtomos tal como los asfaltenos estan presentes en forma de
dispersiones coloidales en el petréleo crudo y se peptizan con otros componentes presentes en
el aceite . También actiian como materials de superficie activos (tensoactivos naturales) tanto
con la cabeza hidréfila y una cola hidréfoba . La modificacién de la composicién de aceite crudo
puede resultar debido a la adicion o eliminaciéon de extremos ligeros gaseosos lo que podria
perturbar el equilibrio y por lo tanto daria lugar a la precipitaciéon de asfaltenos sobre la
superficie de la solucién de petréleo crudo y aumentando asi su concentracién en la interfase
aceite-agua. Sin embargo, los asfaltenos no se disuelven en la salmuera directamente ya que son
insolubles en agua. Estos compuestos insolubles pueden ser ricos en acidos organicos o bases
dependiendo de las caracteristicas del aceite. Por otra parte, en la interfaz agua-sélido, el
comportamiento cargado de la superficie s6lida seria atractivo para ciertos iones. El espesor de
la pelicula de agua entre el aceite y el s6lido se podria reducir a varias monocapas debido a una
serie de posibles razones tales como el cambio en la presion capilar, efecto de la gravedad
causada por el enriquecimiento de los asfaltenos en la interfaz aceite-agua y las interacciones
ionicas entre acidos organicos (o bases) y los iones en la salmuera. Para los carbonatos, el

mecanismo propuesto por Zhang y Austad (2005) parece ser aplicable, (Xu et al, 2006).

La interfase aceite-agua es por lo general negativa debido al contenido de acido carboxilico en
el aceite crudo, mientras que la carga en la interfaz agua-roca es positivo debido a pH <9,5 y un
alto contenido de Ca2+ en la salmuera. La pelicula de agua se vuelve inestable y, por tanto, se
rompe permitiendo que el aceite entre en contacto con el sélido directamente. Las impurezas
tales como asfaltenos precipitan ahora directamente y se adsorben en la superficie sélida y
darian lugar a las caracteristicas del aceite humectante. Si la carga natural de la superficie de la
roca tiene el mismo signo que los insolubles y si la concentracién de insolubles no es lo
suficientemente alta, entonces la superficie de la roca puede expulsar a todas las particulas
insolubles y mantener el comportamiento mojable al agua incluso cuando la pelicula de agua se
vuelve muy delgada (Xu et al, 2006). En la Figura 2.16 se ejemplifica de manera sencilla como

se puede llevar a cabo este tipo de mecanismo.

~ 48~



Asfalteno

Sitios de
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Speight, 1999. (Ramos, 2003).
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2.4.4 Porosidad

Es la caracteristica mas conocida de un yacimiento de petrdleo pues con ella se determinan los
volimenes de petréleo o gas que pueden estar presentes, pues todas las operaciones de
recuperacién se basan en su valor (Pirson, 1965). La porosidad es una medida de la cantidad de
poros presentes en el material y representa una fraccion del volumen que ocupan los poros dentro
de la matriz (Hernandez, 2013). Con lo anterior, se define de manera simple como la relacién
entre el volumen de poro, ¥}, y el volumen total de roca, incluyendo los espacios porosos, V}, .

Asi (Pérez, 2008):

©
[
S

también puede verse como una medida de la capacidad que tiene el material para almacenar
algin fluido (Hernandez, 2013) pues dicha propiedad determina la capacidad de acumulacion
o de depdsito de la arena y generalmente se expresa como porcentaje, fraccion o decimal

(Pirson, 1965).

2.4.4.1 El medio poroso

Los poros resultan invisibles a simple vista en la mayoria de los medios porosos. La naturaleza
porosa de un material es establecida usualmente realizando cualquiera de los numerosos
experimentos ya establecidos para una muestra y observando su comportamiento, ya que los

éstos se comportan muy diferente de los no porosos en varios aspectos (Dullien, 1992).

Experimentos apropiados permiten la determinaciéon de varios parametros macroscopicos.

Todas las propiedades macroscdpicas de los medios porosos son influenciadas, en gran o menor
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medida, por la estructura porosa. Los parametros de la estructura de poro son aquellas
propiedades que estan completamente determinadas por la estructura del poro del medio y que
no dependen de cualquier otra propiedad. Estos pardmetros representan el comportamiento
promedio de una muestra que contiene muchos poros. Los parametros mas importantes son:
la porosidad, 1a permeabilidad, la presién capilar de ruptura (desplazamiento) o presion de
burbujeo, el drea de superficie especifica y el factor de resistividad de formacién (Dullien, 1992).
Para fines de este texto se han descrito anteriormente las tres primeras, cuyos conceptos
servirdn para comprender el fenémeno en estudio; pues segin Pirson (1965), son las tres
caracteristicas de interés en una roca reservorio desde el punto de vista de la ingenieria de

yacimientos.

2.4.4.2 Ejemplos de medios porosos en yacimientos: rocas calizas.

Calcita

Conocida también como carbonato de calcio, es uno de los minerales mas abundantes en la
naturaleza. Se presenta también como mineral secundario en muchas rocas igneas como
amigdalas de basalto, en las fracturas abiertas de las rocas pueden observarse por lo general
vetas de calcita que son reconocidas por su color y por su menor dureza. Como resultado de los
depositos minerales continuos transportados por el agua que se filtra en cualquier cavidad,
natural o artificial, en especial aguas cargadas de minerales que puedan precipitar, es el caso
del bicarbonato calcico que al precipitar como carbonato calcico, se forma la estalactita y la

estalagmita.

El desarrollo de la porosidad en un yacimiento de carbonato se diferencia en muchos aspectos
auno de areniscas. Mientras que en las areniscas se puede esperar un grado alto de continuidad
horizontal, el desarrollo de porosidad en rocas de carbonato es de extension limitada tanto

horizontal como verticalmente.

La calcita es el mineral mas comun autigénico en las rocas sedimentarias. Se forma como
cementos en muchas rocas clasticas, rellenando el espacio poroso entre los minerales marco
(como el feldespato y cuarzo). La disolucidén de la calcita puede contribuir significativamente a

la formacion de porosidad secundaria y la permeabilidad y por tanto puede afectar a la calidad
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del yacimiento. Desde la década de 1960, se han hecho avances importantes en estudios
experimentales de la estabilidad de la calcita en el agua subterranea natural o agua de mar a
presion y temperatura ambiente. Sin embargo, pocos estudios han investigado las interacciones
agua-calcita en condiciones diagenéticas, es decir, temperatura y presion altas. Estas
condiciones se encuentran habitualmente en los derivados del petréleo y gas de yacimientos de

rocas (Yu et al, 2008).

Los yacimientos de gas y petroleo constituidos por calizas con porosidad primaria rara vez son
importantes excepto en el caso de facies ooliticas. La porosidad primaria, sin embargo, facilita

los medios para el desarrollo de porosidad secundaria permitiendo la circulaciéon de aguas

subterraneas.
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Fig. 2.17. Perfiles de porosidad por profundidad (%), permeabilidad (10-3 um?), carbonatos totales (%), abundancia
en peso de calcita/dolomita y tipos de agua intersticial (Yu et al, 2008).
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Como ejemplo de lo anterior, en la Figura 2.17 se muestra el caso del campo Kela 2 de gas en la
Cuenca de Tarim, Noroeste de China. Las rocas del yacimiento de gas estan formados por rocas
clasticas del Jurasico, con una profundidad de enterramiento de 3600 m o mas. A una
profundidad de 3600 - 4000 m, las rocas del yacimiento presentan anormalmente alta

porosidad (de hasta el 20%) y la permeabilidad (tan alto como 800 mD), (Yu, et al, 2008).

Dolomitizacion

Es el proceso geoquimico que tiene lugar en las zonas de lagunas efimeras supramareales, por
el que los iones de magnesio [Mg], provenientes de la evaporacion del agua de mar, reemplazan
a los iones de calcio [Ca] de la calcita, formando el mineral dolomia. El volumen de dolomia es
menor que el de calcita, de manera que el reemplazo de la calcita por dolomia en una roca
incrementa el espacio poroso de dicha roca en un 13% y forma una roca yacimiento importante.
La dolomitizacién puede producirse durante la diagénesis (T y P elevadas) por sepultamiento

profundo. La formacién de dolomias se da segun la siguiente reaccion:

2 CaCO5 + Mg?t « CaMg(CO3), + Ca?*

Calcita Dolomita

Algunas rocas carbonatas estan constituidas solamente por calizas. Si el agua circulante a través
del espacio poroso contiene suficientes cantidades de magnesio disuelto, el calcio en la roca
puede intercambiarse por el magnesio en solucion. Como el magnesio es considerablemente
mas pequefio que el calcio, la resultante dolomita tendra una porosidad mayor, cuyo

incremento oscila entre el 12 % y 13 %.

Se han realizado estudios sobre los procesos de dolimitizaciéon en México, especificamente en
el campo Cantarell en la zona marina de Campeche. Segiin Martinez (2009), su trabajo versa
sobre la génesis de la dolomitizacion en Cantarell y los procesos asociados en relacion con la
generacién de porosidad vugular. En su trabajo (Martinez, 2009), él menciona que en sistemas
carbonatados, frecuentemente la dolomitizacion mejora la calidad de los yacimientos,
incrementando el tamafo del cristal, el tamafio de la garganta de poro y disminuye la rugosidad

del poro incrementando asi la permeabilidad de la roca carbonatada.
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2.5 Generalidades de la espectrofotometria UV-Vis

Como es sabido, las técnicas espectroscopicas se basan en la interaccién de la radiacién
electromagnética con la materia. A través de esta interaccién las moléculas pueden pasar de un
estado energético, m, a otro estado energético distinto, /, absorbiendo una cantidad de energia
radiante igual a la diferencia energética existente entre los dos niveles: E, - E,.. Para conseguir

esto, las moléculas absorben un fotén de una radiacion tal que:

E;

AE

Em

Estos transitos energéticos son los que dan origen alos espectros que, en definitiva, no son mas
que el registro de las distintas absorciones/emisiones a las que se producen estos transitos

energéticos.

Debido a la existencia de diferentes tipos de energia: electrones, movimientos vibracionales de
moléculas, de la rotacién de las mismas, etcétera; las moléculas pueden interaccionar con
radiaciones electromagnéticas de un rango muy amplio de longitudes de onda, dando lugar a
distintos tipos de espectroscopias segun las diferentes regiones. Un esquema de lo anterior

podria ser el siguiente:

“inm 1 10 1 100 1t 100 10° 10°
Rayos v| Rayos x| UV| VIS | INFRARROJO| MICROONDAS| ONDAS RADIO
IL%T::S; eilrget%tlrrc])ges gft:t:;:wnes Rotaciones RMN

400 500 6?0 700
1 1 !

violeta afil azul verde amarillo naranja rojo

La espectroscopia UV-Visible (espectros electrénicos), se debe a la transicién de los electrones
mas externos de los &tomos de las moléculas, desde niveles fundamentales a niveles mas altos

de energia.
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2.5.1 Ley de Lambert-Beer

Si se hace incidir radiaciéon monocromatica sobre una muestra con una concentracion € de una
sustancia que absorbe a esa longitud de onda “A", la intensidad de la radiacion que la atraviesa,
I, estd relacionada con la intensidad incidente Ip y con el espesor de la muestra, I, por la

expresion:
Iy
log— = €lC
I
. . I : . .
Habitualmente, el cociente —se denomina transmitancia de la muestra y se suele expresar como
0

porcentaje de luz transmitida. Por otra parte, se define la absorbancia de la muestra como:
1 : . : . .
A =log (;); tanto la absorbancia como la transmitancia son magnitudes que se obtienen

directamente en el espectrofotémetro.

Segun estas definiciones, queda finalmente la siguiente expresidn que se conoce con el nombre
de laley de Lambert-Beer:
A=¢lC

Donde ¢ es la absortividad molar (una medida de la radiacién absorbida), que es un valor
constante para cada sustancia a cada longitud de onda A y en condiciones experimentales
determinadas; también se denomina coeficiente de extincion molar si, como es frecuente, la
concentracion se expresa en moles por litro. Si se opera, por tanto, a una longitud de onda dada
y con una cubeta de un determinado espesor, [, la absorbancia A, medible directamente, es
proporcional a la concentracién molar de la muestra, C, lo que constituye el fundamento del

analisis espectrofotométrico cuantitativo.

Existen, sin embargo, distintos factores que afectan al cumplimiento de la ley de Lambert-Beer,
especialmente a concentraciones elevadas. Por ello antes de proceder al analisis de una muestra
es preciso comprobar experimentalmente el intervalo de concentraciones en que dicha ley se
cumple, obteniendo la curva de calibrado que relaciona las absorbancias con las

concentraciones.
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2.5.2 Caracteristicas de un espectrofotémetro UV-Vis

La medida de la absorbancia se lleva a cabo con la ayuda de un espectrofotémetro, que en
esencia consta de un monocromador (prisma o red de difracciéon) que controla la longitud de
onda de la radiacion que se hace incidir sobre la muestra. La radiacién no absorbida se detecta
y mide convenientemente. La absorbancia de la muestra se compara con la de una “referencia”

o0 “blanco” que consta estrictamente de disolvente. Ver Figura 2.18.

Lampara
4]
- Rendija de entrada
= Fototubo
sV
ot Rendija de salida Objetivo
= /
® (mono \) Prisma
N : —

Fitro 4
Cubeta

Fig. 2.18. Esquema general que muestra las partes internas
de un espectrofotémetro UV-Vis.

Las instrucciones generales de manejo de un espectrofotometro serian:

1. Encendido de ldmpara.

2. Ajustar el rango de longitud de onda de trabajo (s6lo en los espectrofotdmetros no
automaticos).
Seleccionar el valor de longitud de onda con el mando correspondiente.

4. Ajuste del cero de transmitancia con ayuda del comando “Ajuste del cero”.
Ajuste del 100% de transmitancia (0 de absorbancia) con la referencia o blanco, que
normalmente es el disolvente de la muestra.

6. Leer el valor de Absorbancia/Transmitancia de la muestra.

Las celdas empleadas en el espectrofotometro (1 cm de espesor) deben estar cuidadosamente

limpias y deben tomarse siempre por sus caras esmeriladas u opacas. No es conveniente
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secarlas o limpiarlas con papel ordinario por el caracter abrasivo de éste sino con un papel

suave que no deteriore o desgaste la superficie de lectura de la celda.

En la Figura 2.19 se observa la imagen de un espectrofotdmetro UV-Vis marca Perkin Elmer,

modelo Lambda 35; el cual fue utilizado en los experimentos realizados en este proyecto.

Compartimiento de la
lampara

Encendido / Apagado

Compartimiento de la
muestra

Fig. 2.19. Espectrofotémetro UV-Vis Perkin-Elmer Lambda 35.

2.5.3 Anadlisis cuantitativo: Curvas de Calibracion

Una de las aplicaciones practicas de mayor interés de la espectrofotometria de absorcién UV-

Visible es la del andlisis cuantitativo, basada en la aplicacién de la ecuacién de Lambert-Beer.

Para ello, se denomina espectro de absorcién una sustancia a la representacion de absorbancia
(A) en funcion de longitud de onda (A), este grafico presenta ondulaciones con maximos y
minimos. Para hacer las determinaciones cuantitativas se elige, en general, la longitud de onda
correspondiente a un maximo, pues el error de mediciéon es minimo y la sensibilidad maxima.
Para verificar el cumplimiento de la ley de Beer, se debe realizar la curva de calibracion;
absorbancia (A) en funcién de concentracion (c), para lo cual se preparan soluciones de la
sustancia de concentraciones conocidas y se mide la absorbancia a la longitud de onda elegida.

En la Figura 2.20 se muestra una curva de calibracidn tipica de un sistema de asfaltenos.
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Fig. 2.20. Curva de calibracidn tipica de un sistema de asfaltenos en tolueno.

Si es valida la ley de Beer para una sustancia a esas concentraciones, la relaciéon debe ser una
recta que pase por el origen de los ejes cartesianos; a menudo se observan desviaciones debidas

a diversos factores.

2.5.4 Aplicacion de la espectrofotometria UV-Vis

en el estudio de agregacion de asfaltenos

Los métodos de espectroscopia de absorcion 6ptica cada vez son mas utilizados para el analisis
de crudos, ya que ofrecen alta velocidad y bajo costo, opciones de test practicos convenientes
para la proteccion del medio ambiente, control de procesos, o para fines de exploracion de
petroleo (Andrews et al, 2001). El comportamiento de absorcién de aceites de petroleo
depende fuertemente de la gama de longitud de onda empleada. En particular, la absorcion UV-
Vis de aceites crudos es debido a la presencia de una amplia gama de compuestos aromaticos
ciclicos, incluyendo los asfaltenos, cuya intensidad y propiedades espectrales estan
directamente relacionados con la composicidn quimica (Mullins, 1999). Se ha enfatizado que

de todos los métodos aplicados para la determinacion de los tipos (y grado de condensacidn)
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de sistemas de anillos aromaticos de los asfaltenos del petréleo, una que tiene un potencial

considerable es la espectroscopia ultravioleta (Speight, 1998).

Se ha estado investigando el comportamiento de absorcién UV-Vis de crudos y asfaltenos en
soluciones de tolueno con el fin de desarrollar un método sensible y fiable para el analisis de
los fendmenos de agregacion de asfaltenos (Evdokimov et al, 2003). En estos trabajos previos,
se ha monitoreado efectos de la concentracion sobre absortividades en longitudes de onda fijas.
Se ha observado, que en soluciones diluidas las etapas de agregacién se determinan por las
concentraciones netas de los asfaltenos, mientras que el papel de otros constituyentes del
petréleo es insignificante. Como un ejemplo, la Figura 2.21 muestra las absortividades a 670
nm contra el contenido de asfaltenos en soluciones de asfaltenos sélidos (simbolos rellenos) y
de un aceite bruto (simbolos abiertos). Para una mayor discusidn, el mas importante es la etapa
de agregacién primaria (atribuido a la formacién de dimeros de asfaltenos) en un rango de 10-

15 mg/L.

@

o

Absortividad (cm2/mg)

5 10 50 100
Asfaltenos (mg/L)

Fig. 2.21. Efectos de las absortividades en la agregacién de asfaltenos en soluciones de tolueno de asfaltenos sélidos
(simbolos llenos) y de un aceite crudo (simbolos abiertos), (Evdokimov et al, 2003).

2.6 Fundamentos de Reologia

La reologia (del griego reos, fluir y logos, estudio) es la ciencia del flujo y la deformacidn de la
materia, describe la interrelacion entre fuerzas, deformaciones y tiempo. La reologia es

aplicable a todos los materiales, desde los gases hasta los s6lidos.
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2.6.1 Esfuerzo de corte, velocidad de deformacion y su relaciéon con la viscosidad

El comportamiento de los fluidos bajo la accién de fuerzas aplicadas es tema de estudio de la
mecanica de fluidos. Sin embargo, el estudio del comportamiento viscoso de los fluidos
pertenece al campo de la reologia. Antes que todo, es importante conocer los conceptos de
esfuerzo de corte y velocidad deformacién para los fluidos. Para ello considere la Figura 2.22,
que muestra una situacion de flujo cortante simple (Méndez et al, 2010). En esta Figura se
muestra un esquema donde hay que imaginar un prisma rectangular compuesto por varios de

ellos, superpuestos uno de otro.

/_ Superficie mévil (4)

HE T s e el L Fuerza (F)
2
Zz ] g-/ L v

5 / =77

> >/
d / V
l A b 7= _AF: X Fig. 2.22. Esquema que

representa el esfuerzo de corte

.“.‘{"ﬁ

y la velocidad de deformacion

= PUMPS, 2010).
t= A Superficie fija, v =0 (PUMPS, 2010)

Esfuerzo de Corte

En la Figura 2.22 se observa que para poder desplazar el primer plato se requiere una fuerza F
la cual se relaciona con el area en contacto con la sustancia. Por lo que para llegar a una medida
especifica es necesario dividir la fuerza total necesaria para el movimiento por el area en
contacto con la sustancia. A esta relacion se le denomina Esfuerzo de Corte (t), en la Figura 2.22

se observa esta relacion de manera clara.
Velocidad de deformacién, cizallamientos o corte
El cizallamiento ejercido sobre el material es relacionado con la velocidad relativa de

movimiento y la distancia entre platos (d en nuestro caso). A una velocidad v dada, mayor

esfuerzo se requiere en una unidad de material cuando los platos estdn mas cercanos. La
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medida especifica de este trabajo por unidad de material es llamada velocidad o tasa de
deformacion o corte, y es definida como la velocidad relativa dividida por la distancia entre

platos.

Viscosidad

Ahora bien, la viscosidad es la oposicién de un fluido a las deformaciones tangenciales, es debida
a las fuerzas de cohesion moleculares. Para medir y describir precisamente el flujo de un
material es necesario confinarlo, hacer que ocurra el flujo por medios mecanicos, medir la
fuerza requerida para ello y convertir las fuerzas medidas a valores especificos que puedan ser

comparados con otros.

El concepto de viscosidad surge cuando la resistencia ejercida nace a partir de una falta en el
deslizamiento de un fluido, si el resto de factores se mantienen constantes, es proporcional a la
velocidad a la que las partes de un fluido son separadas entre si. De este modo, se establece la
proporcionalidad existente entre el esfuerzo por unidad de drea (F/A) necesario para producir
un gradiente de velocidades en un fluido, siendo la constante de proporcionalidad un factor que
describe "la capacidad de deslizamiento de un fluido" (mdas tarde esta constante de
proporcionalidad fue llamada viscosidad). La hipdtesis propuesta por Newton se suele
representar en la Figura 2.22, en el que se muestra dos superficies A, separadas por una
distancia Y, estando una de ellas sometida a una fuerza F que le provoca una velocidad v. En la

siguiente seccion se explica de manera mas detallada este concepto.

2.6.2 Tipos de Fluidos: Newtonianos y no newtonianos

2.6.2.1 Newtonianos y ley de Newton de la viscosidad

A medida que transcurre el tiempo el fluido gana cantidad de movimiento, y finalmente se
establece el perfil de velocidad en régimen estacionario. Una vez alcanzado dicho estado de

movimiento, es preciso aplicar una fuerza constante F para conservar el movimiento de la

ldmina inferior. Para el flujo laminar se cumple:

6 T=ny

|
I
=

Qs
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En esta ecuacion la constante de proporcionalidad es la viscosidad (7).

Cuando la viscosidad es constante, para cualquier valor de
7, el fluido recibe el nombre de Newtoniano (o fluido
Newtoniano viscoso lineal). La representacion grafica de T contra y de

un fluido newtoniano es una recta que pasa por el origen.

o Si se retoma la ecuacién anterior encontramos que es

i

conveniente describirla de una forma mas explicita. El
Fig. 2.23. Gréfica que esquematizaun  egfyerzo cortante que se ejerce en la direccién x sobre la
fluido newtoniano (Rojas et al, 2012). o ) ) ] )
superficie del fluido, situada a una distancia constante y,
por el fluido existente en la region donde y es menor, se designa por t,,,, y el componente x del
vector velocidad del fluido, por v,. De acuerdo con estos simbolos la ecuacién queda:

v,
T = N5

Donde el signo negativo se puede explicar, para las coordenadas respectivas, segun:

F (0—-v)

A= a0
Es decir, que la fuerza de cizalla por unidad de area es proporcional al gradiente negativo de la
velocidad local. Esta es la Ley de Newton de la viscosidad, y los fluidos que la cumplen se llaman
fluidos Newtonianos (todos los gases y la mayor parte de los liquidos sencillos, se comportan de

acuerdo a esta ley).

El fendmeno que se estudia, se puede considerar como un proceso en el cual, planos paralelos
infinitamente delgados se deslizan uno sobre otro como un paquete de cartas rigidas (ver

Figura 2.24).

}

m
i

((((((/

)

Fig. 2.24. Idealizacién del
deslizamiento entre planos
(Rojas et al, 2012).

)

i

planar rotacional telescopica de torcedura
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Tipos de grdficas para un fluido Newtoniano

Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido newtoniano no depende del
tiempo de aplicacion del esfuerzo, aunque si puede depender tanto de la temperatura como de

la presion a la que se encuentre.

Para una mejor comprension de este tipo de fluido se representan dos tipos de graficas,la Curva
de Fluidez y la Curva de Viscosidad (Figura 2.25). En la primera se grafica el esfuerzo de corte en
funcién de la velocidad de deformacién (t vs. y), mientras que en la segunda se representa la

viscosidad en funci6n de la velocidad de deformacién (n vs y).

-2
-2

A B

Fig. 2.25. Curva de fluidez (A) y curva de viscosidad (B) para un fluido newtoniano.

Como se puede observar, en la curva de fluidez el valor de la viscosidad n es la tangente del
angulo que forman el esfuerzo de corte y la velocidad de deformacidn, la cual es constante para
cualquier valor aplicado, esto dltimo se puede se observar si se grafica la curva B donde la

viscosidad es constante para cualquier velocidad de deformacion aplicada.

2.6.2.2 No Newtonianos

A pesar de lo anterior, existen algunas sustancias industrialmente importantes que no se
comportan siguiendo la ley de Newton de la viscosidad, ya que su viscosidad a una temperatura
y presion dadas es funcion del gradiente de velocidad o velocidad de deformacion. A los fluidos
cuya relaciéon entre tensidn - velocidad de deformacién no es proporcional, se los ha

denominado fluidos no newtonianos.
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Caracteristicas y clasificacién de los fluidos no-newtonianos.

Los fluidos que no siguen la relacién de proporcionalidad entre tensiones tangenciales y
velocidades de deformacidn se los clasifica en 3 grupos:

e Fluidos no-newtonianos independientes del tiempo; T = f(y).

e Fluidos no-newtonianos dependientes del tiempo; T = f(y, t, historia).

e Fluidos visco-elasticos.
Fluidos no newtonianos independientes del tiempo

Se caracterizan porque las tensiones tangenciales dependen tinicamente de la velocidad de
deformacion, y se representan funcionalmente en tres formas equivalentes:
du dy
TENG,  TENG TS

La gran mayoria de los fluidos no-newtonianos que tienen aplicaciones en problemas de
ingenieria caen dentro de esta categoria, y en ciertos casos algunos fluidos dependientes del
tiempo pueden ser aproximados o modelados como fluidos independientes del tiempo. Para
visualizar y analizar los fluidos no-newtonianos resulta mas cémodo representar el
comportamiento de la funcién anteriormente descrita en un sistema de ejes coordenados
cartesianos 7 — y segun se indica en la Figura 2.26 .Se pueden identificar cuatro tipos de fluidos

no-newtonianos independientes del tiempo.

T A
Plastico Bingham
Pendiente pj, L, o .
Plastico Real o Pseudoplastico de Bingham
Pseudoplastico
- _-—'—;
Moo Newtoniano
Dilatante
T Ma /
TO uoo
To "
Ha
Fig. 2.26. Clasificacion de los fluidos
1 1 > Y segun la relaciéon 7 = fy.
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Fluidos no newtonianos dependientes del tiempo

Existen otro tipo de fluidos que son mas complejos que los vistos y cuya viscosidad aparente
depende no solo de la velocidad de deformacion y, sino también del tiempo durante el cual actia

la tensidn tangencial t. Se les clasifica en dos grupos principales:

e Fluidos tixotrdpicos
e Fluidos reopécticos.

En los tixotrdpicos la tensién tangencial disminuye con el tiempo, mientras que en los
reopécticos se incrementa. Un ejemplo comun de fluido tixotrdpico lo constituye la tinta de

impresién que generalmente se trabaja en rollos antes de aplicarla a una placa.

Fluidos viscoeldsticos

Los materiales viscoelasticos exhiben propiedades elasticas y viscosas, y el mas simple es aquel
que desde el punto de vista de la viscosidad se comporta como newtoniano, y en lo referente a

su elasticidad sigue a la ley de Hooke.

2.6.3 Relacion de la viscosidad con la presion y la temperatura

En general, la viscosidad de un fluido depende tanto de la temperatura como de la presién pues

la viscosidad es una manifestacion del movimiento molecular dentro del fluido (Ocafia, 2006).

Molecularmente hablando, en los liquidos al aumentar la temperatura disminuyen las fuerzas
de cohesion, que son predominantes en ellos, mientras que en los gases el factor predominante
es el intercambio de moléculas entre capas de diferentes velocidades. Todas las moléculas de
un gas estan en continuo movimiento aleatorio; cuando hay un movimiento en bloque debido
al flujo, dicho movimiento se superpone a los movimientos aleatorios y luego se distribuye a
todo el fluido mediante colisiones moleculares, asi una molécula rapida que pasa a una capa de
menor velocidad, tiende a acelerarla, mientras que si una molécula lenta pasa a una capa rapida,
tiende a frenarla. Asi este intercambio molecular crea un esfuerzo de corte, o produce una
fuerza de friccion entre las capas adyacentes, no otra cosa es la viscosidad. La actividad

molecular crece con la temperatura y de ahi que la viscosidad de los gases también aumente
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con la temperatura. A groso modo, la viscosidad disminuye conforme aumenta la temperatura,
estos aumentos generan un incremento en la energia cinética promedio de las moléculas, lo cual
les permite superar con facilidad las fuerzas de atracciéon que operan entre ellas. En la Figura

2.27 se muestra el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de un aceite lubricante.

Por su parte, la viscosidad absoluta de los liquidos y los gases es practicamente independiente
de la presidn, ya que la presién tiene un efecto pequefio (muy inferior al de la temperatura)
sobre los fluidos (en caso de no ser presiones extremadamente elevadas); en un gas el efecto
de la presion sobre la viscosidad es pequefio y en un liquido lo es atin mas, esto se debe a la

diferencia en la naturaleza de su viscosidad.
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Fig. 2.27. Relacion entre la viscosidad y temperatura de un aceite lubricante (Direct Industry, 2014).

En mezclas polifasicas (mezclas de liquido, sélido y gas) tales como el petréleo crudo, cuando
fluyen de un pozo petrolero se encuentran con otros factores que pueden entrar en juego, ya
que a menudo parte del petréleo se transforma en gas a medida que la presion disminuye y la
mezcla también podria incluir el agua, la trozos de roca, cera, y alquitran. En este caso, la friccién

de cada fase afectara la viscosidad de la mezcla.
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2.7 Surfactantes y su uso en la industria del petréleo

2.7.1 Introduccion

La produccién de un yacimiento se basa en la construccién de modelos dindmicos que reflejen
el comportamiento y caracteristicas de los fluidos presentes en él, con el objeto de cuantificar
volumenes de hidrocarburo recuperables y por ende planificar de manera adecuada los
procesos para su extraccién exitosa. Inicialmente el desplazamiento del petréleo implica el
empuje proveniente de la energia natural del reservorio, pero a medida de que decrece su
periodo de vida util es necesario la implementacién de ciertos procesos de recuperacion

mejorada para estimular y aumentar el rendimiento del mismo.

La mayoria de estos mecanismos tienen como objeto el control de la movilidad del crudo,
puesto que se vincula con la capacidad de desplazamiento que puede poseer cualquier fluido
inyectado en el reservorio. Es asi como, la razén de movilidad debe tender a valores menores a
uno, lo cual garantiza que el fluido desplazado presente un barrido éptimo, evitando que la fase
desplazada se mueva mas facil en el medio poroso y con ello disminuyendo los problemas de

canalizacion en el yacimiento.

Aunado a lo anterior, otro factor determinante para la eficiencia de desplazamiento es el
numero capilar, el cual estable la relacién entre fuerzas viscosas y fuerzas capilares, y por ende
a mayor numero capilar mayor movilidad del crudo residual presente en los poros de la roca.
De esta manera, la recuperacion del petroleo se encuentra regida por ambos factores y por lo
tanto, un cambio ya sea en la tension interfacial, en la viscosidad del hidrocarburo o en las
permeabilidades efectivas puede ocasionar una estimulacién o problema en la produccién del

yacimiento.
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2.7.2 Definiciodn, clasificacion y tipos de surfactantes
Definicion

En general, el término tensoactivo o surfactante se refiere a una propiedad de la sustancia. Son
sustancias que influyen por medio de la tensién superficial en la superficie de contacto entre

dos fases (p.ej., dos liquidos insolubles uno en otro), (Salager, 2002).

Estas propiedades las obtienen a través de su estructura molecular. Los tensoactivos se
componen de una parte hidréfoba (no polar) y un resto hidrdfilo (polar), o soluble en agua
(Khan et al, 2013). Se dice que son moléculas anfifilicas. En la Figura 2.28 se muestran varias
moléculas de un surfactante aniénico en la que se observa claramente ambas partes de cada

molécula.
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Fig. 2.28. Micela de un surfactante anidnico. (UAM, 2000).

En base en lo anterior, es facil describir el funcionamiento de estas moléculas y con ello sus

innumerables aplicaciones, la mas conocida: la detergencia.

Clasificacién

Existe una gran variedad de surfactantes, y se pueden clasificar de distintas formas. Tomando
en cuenta la estructura quimica del grupo hidrofilico se dividen en anidnicos, catiénicos, no

i6nicos y anfétericos (Salager, 2002; Olmos & Carbajal, 2012). En la Figura 2.29 se muestra un

diagrama de los distintos tipos de tensoactivos.
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Fig. 2.29. Tipos de tensoactivos.

Los surfactantes anidnicos se disocian en un catiéon y un anién anfifilo; son los de mayor
produccion a nivel mundial. El anién anfifilo es por lo general un parafina lineal con un grupo
polar en el extremo, principalmente los carboxilatos (-CO0-), sulfonatos (-SOsz-), sulfatos (-
0S03-), fosfatos (-OPO(OH)0-), etc. Los cationes mas comunes son los iones de sodio, potasio y
amonio. Los surfactantes aniénicos son comunmente usados en procesos de recuperacion
mejorada debido a que exhiben relativamente baja adsorcién en formaciones de areniscas

(Olmos & Carbajal, 2012).

El grupo de surfactantes catidnicos se disocian en un anién y un cation anfifilo, la carga positiva
en la parte polar de la molécula proporciona al surfactante una fuerte actividad en superficies
de carga negativa, permiten la formacién de emulsiones que pueden ser rotas al ponerlas en
contacto con sustratos de carga negativa. Algunos presentan propiedades bactericidas. Estan
conformados mayoritariamente por moléculas donde el atomo de nitrégeno tiene una carga
positiva, como en aminas cuaternarias, imidazolinas y piridinas, entre otros. Pueden adsorberse
fuertemente en una roca arenisca; ademas, no son generalmente usados en formaciones de
arenas pero son comunmente usados en formaciones carbonatadas para cambiar la
mojabilidad, de una mojabilidad preferente al aceite a una mojabilidad preferente al agua

(Olmos & Carbajal, 2012).

Los surfactantes no iénicos son aquellos que en solucién acuosa no se disocian, la parte polar
esta conformada principalmente por cadenas de varios grupos etoxilos (distinguiéndose los
alquilfenoles y alcoholes etoxilados), alcanolamidas, oxiamidas, sulféxidos, derivados de
carbohidratos (los cuales son biodegradables), copolimeros de 6xido de etileno y oxido de

propileno, entre otros. Son frecuentemente utilizados en detergencia a bajas temperaturas y
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como emulsificantes, siendo compatibles con los otros tipos de surfactantes. Los surfactantes
no idénicos sirven principalmente como cosurfactantes para mejorar el comportamiento del
sistema de fases. Aunque son mas tolerantes a la alta salinidad, su funcién para reducir la

tension interfacial no es tan buena como los surfactantes anionicos.

Los surfactantes anfotéricos son aquellos anfifilos que poseen un grupo polar aniénico y uno
cationico, siendo el pH del medio el que define el comportamiento aniénico o catiénico del
mismo; son compatibles con casi todas las demas clases de surfactantes aunque poco solubles
en solventes organicos. Son usados en la forma de betainas (-N+(CHz)2CH2C0O0-), sulfobetainas
(-N+(CH3)2CH2S02-), aminopropionatos, entre otros. Sus efectos son mucho mas suaves sobre la
piel que otros surfactantes, son poco irritantes, por lo que son usados en formulaciones
farmacéuticas. Tales surfactantes estan a temperatura y salinidad tolerante, pero son muy

costosos.

En la Figura 2.30 se muestran varios ejemplos de los distintos tipos de surfactantes.
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Fig. 2.30. Ejemplos de los diferentes tipos de surfactantes (Salager & Fernandez, 2004).
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2.7.3 Naturaleza quimica de los surfactantes

Las propiedades de los surfactantes, que los diferencian de otros compuestos quimicos, estan
basadas en dos fendmenos fundamentales, la capacidad de adsorberse en las interfases y su

tendencia a asociarse en agregados llamados micelas.

Debido a la dualidad estructural del surfactante, éste no puede satisfacer su doble afinidad en
el seno de un solvente polar ni en uno apolar, a menos que la molécula de surfactante se sitie
en una interfase (agua-aire, agua-aceite), colocando su parte polar en el agua y la hidrofébica
en el aire o en el aceite. En el caso de la interfase agua-aceite, una vez saturada la interfase, la
distribucidn del surfactante en cada fase dependera del balance entre el grupo hidrofilico y el
hidrofébico que lo componen. Desde un punto de vista energético, la energia libre de una
molécula de surfactante es menor en la interfase que en seno de la solucion por lo que tiende
espontaneamente a ubicarse en la interfase, a adsorberse en ella. Este fendmeno es responsable
de la actividad superficial de los surfactantes, de la reduccién de la tension superficial, que
favorece la deformacion y ruptura de la interfase y la formacién de sistemas dispersos como

emulsiones o espumas, entre otros.

En interfases s6lido-liquido se lleva acabo también la adsorcidn, dependiendo principalmente
de la atraccidn entre el grupo polar del surfactante y los grupos estructurales de la superficie
solido, que le pueden dar cierta carga parcial; el efecto hidréfobo y el entorno fisicoquimico del
medio (pH, electrolitos, adiciéon de alcoholes) determinaran también dicho fenémeno.
Cualquiera sea la interfase, solido-liquido, liquido-liquido o gas-liquido, la adsorcién es un

equilibrio dinamico, entre las moléculas adsorbidas y la de los alrededores.

2.7.4 Concentracion Micelar Critica (CMC)

Es la concentracion minima de surfactante a partir de la cual se forman micelas
espontaneamente en una disoluciéon. La CMC es un punto definido con precisiéon para cada
compuesto y se puede conocer mediante resonancia magnética nuclear y otros métodos. Para
tensoactivos idnicos el método mas sencillo y asequible es medir la conductividad molar (A) en
funcion de la concentracion de tensoactivo, ya que depende directamente de la concentraciéon

de la disoluciéon e inversamente de la concentracién de electrolito. Por debajo de la
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concentracion micelar critica aumenta la conductividad al aumentar la concentracion de
mondmero de tensoactivo y su contraién. Por encima, las adiciones sucesivas producen un
aumento de la concentracién de micelas, con menor conductividad i6énica y con contraiones

adsorbidos (Yuzhuo, 2008).

Este proceso de micelizaciéon resulta debido a la reduccién de contacto entre la porcién
hidréfoba de los tensoactivos y del agua, reduciendo de este modo la energia libre del sistema.
Hay varios factores que afectan los valores de CMC de los tensoactivos, por ejemplo, la longitud
de la cadena hidrocarbonada, estructura de la cadena, la temperatura y a menudo la presencia

de los no electrolitos / electrolitos (Khan et al, 2013).
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Fig. 2.31. Representacion esquematica en el arreglo de las moléculas de tensoactivo alrededor de la CMC. I)
Molécula de tensoactivo. II) por debajo de la CMC todo el tensoactivo se encuentra en forma de mondémeros, III)
por arriba de la CMC, el tensoactivo se encuentra formando micelas; IV) a concentraciones mucho mayores a la

CMC se forman superestructuras con arreglos cilindricos micelares (Jiménez et al, 2010).

2.7.5 Nueva generacion de tensoactivos: Surfactantes Geminales

Los tensoactivos se aplican en la produccién y elaboracion de alimentos, productos
farmacéuticos, productos de lavado, y el petréleo. También se encuentran a lo largo de un
amplio espectro de sistemas biolégicos y aplicaciones médicas, técnicas de remediacion de

suelos y otras aplicaciones ambientales, de salud y de seguridad (Khan et al, 2013).
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En necesidad de extraer fundamentalmente nueva informacién estructural sobre los sistemas
micelares convencionales, los cientificos descubrieron los "surfactantes geminales"”, que tienen
elementos estructurales inusuales. Los surfactantes geminales son estructuralmente un par de
agentes tensoactivos convencionales que se mantienen unidos por un enlace covalente entre la
cabeza o las unidades de cola (ver Figura 2.33). Aunque se han reportado algunos geminales
asimétricos y con grupos de colas mas polares, la gran mayoria (Khan et al, 2013) contiene dos
grupos hidrdfilos y dos grupos hidréfobos en su molécula, separados por un espaciador rigido o
flexible (Adewuyi et al, 2014). En la Figura 2.32 se muestran dos ejemplos de surfactantes tipo

geminal.
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Fig. 2.32. Estructuras quimicas de dos surfactantes tipo geminal.

Se les puede encontrar una amplia gama de aplicaciones en diversas areas como el petrdleo,
farmacéutica, investigacion bioquimica, catalizador, anticorrosivos, agentes antimicrobianos,
etcétera, debido a sus propiedades tnicas de solucién tales como la baja CMC, alta detergencia,
alta potencia de solubilizacion (Khan et al, 2013), bajo punto Krafft, mejores propiedades
viscoelasticas, etcétera; las cuales pueden resultar mas eficientes en la reduccién de la tension

superficial y formar micelas que los tensoactivos convencionales (Panda & Din, 2013).
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Fig. 2.33. Estructura tipica de un surfactante tipo geminal: arriba la estructura general de cualquiera de su tipo,
abajo un ejemplo con su arreglo atémico a su derecha (Menger & Littau, 1993).
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Capitulo III

Desarrollo Experimental




3.1 Materiales, equipos y reactivos

Tabla 3.1. Material, equipo y reactivos empleados por practica.

Practica Material Equipo Reactivos
Extraccion e Contenedor de vidrio &mbar Parrilla con e n-heptano reactivo
de asfaltenos con tapa. agitador analitico.

e Papel Filtro (poro 45 pum) magnético e Petrdleo CS.

Embudo de filtracién
portamembrana con placa
Matraz kitasato de 4 L.
Barra magnética

e Rotavapor

Estufa

e Balanza analitica

Petréleo PR.

Extraccion e Contenedor de vidrio ambar Parrilla con e Malteno residual.
de resinas con tapa, 4 L. agitador e n-heptano reactivo

e Papel Filtro (poro 45 um). magnético. analitico.

e Embudo Buchner. Equipo Soxhlet e n-hexano reactivo analitico.

e Matraz kitasato de 4 L. paralL. e Tierra de Fuller.

e Contenedor ambar. e Rotavapor. e Cloroformo.

Estufa.
Determinacion e Vasos de precipitado de 30 mL. Parrilla eléctrica. e Agua sintética del pozo PR.
del tiempo en e Superficies minerales pequefias e Agua sintética CS.
cambio de de dolomita y calcita. e Petréleo del Pozo CS.
mojabilidad e Matraces volumétricos de 25 y e Petroleo PR.
50 mL. ¢ Productos quimicos a

e Pipeta graduada de 10 mL. evaluar.

e Crondmetro.

e Termémetro de 100° C.

o (ristalizadores para bafio

Maria.
Determinacion ¢ Tubos cénicos de 15 mL con Estufa. e n-heptano
de la eficiencia tapa. Balanza analitica. e Tolueno.
de inhibiciébnde o Espatula. e Espectrofotémetro e Isopropanol.
agregacion y e Gradilla. UV-Vis. ¢ Sedimento de crudo Jujo.
dispersion de e Matraces volumétricos 25y 50 e Asfaltenos obtenidos de P.
asfaltenos mL. CS.
¢ Asfaltenos obtenidos de P.
PR.
e Productos quimicos de
evaluacion.

Evaluacién del o 5 Frascos ambar de 20 mL. ¢ Reémetro. e n-heptano
efecto de e Perilla. e Crudo CS.
pr(?dl.lCtOS e Pipeta graduada de 5 mL. e Crudo PR.
quimicos sobre o 6 a50s de precipitado de 30 e Productos quimicos a
comportamiento mL. evaluar.
reolégico e 2 Matraces volumétricos de 25
(curvas L.

reoldgicas de
flujo) de aceites
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3.1.1 Datos de las muestras de aceites utilizados

Los aceites de interés utilizados en este estudio fueron de dos campos de pozos petroleros

mexicanos, los cuales se denominaran como: CS y PR.

En este apartado se presentan algunos datos importantes de los pozos y por consiguiente de

los crudos como su gravedad AP], tipo de roca en el campo, etcétera.

A.Crudo CSy PR

La Tabla 3.2 y 3.3 muestran el andlisis SARA reportado del crudo CS y PR, respectivamente (n-

pentano, agente precipitante de asfaltenos)

Tabla 3.2. Analisis del contenido SARA del aceite CS en % p/p.

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Inorganicos
15.82 28.54 33.79 21.86 N/D*
*N/D, No determinado

Tabla 3.3. Analisis del contenido SARA del aceite PR en % p/p.

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Inorganicos
41.07 36.66 20.32 1.97 N/D*
*N/D, No determinado

C. Datos del Petroleo Jujo

En la siguiente Tabla se presentan los datos del crudo Jujo a partir del cual se obtuvo su
sedimento por centrifugacion para ser utilizado en los experimentos de dispersion de
asfaltenos.

Tabla 3.4. Analisis SARA del petréleo Jujo

Dato Valor
Composiciéon / % p/p
Saturados 71.5
Aromaticos 17.7
Resinas 10.5
Asfaltenos 0.30
Inorganicos 0.00
Ceras 4.40
Sélidos Organicos en suspension 3.00
Densidad / g/cm3 0.844
° API 35.3
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3.1.2 Composicion de la salmuera

Salmuera Sintética

Tabla 3.5. Composicién quimica de la salmuera sintética.

Compuesto Concentracion / gL-1
NaCl 12.21
Naz504 0.480
NaHCO3 1.478
MgClz . 6H20 1.829
CaClz.2H20 122.1
FeCls . 4H20 0.005
BaClz . 2H20 0.018

3.1.3 Productos Quimicos Surfactantes utilizados

Es importante dejar en claro en este apartado que la informacién aqui mostrada es con la inica
que se dispone, ya que por propiedad intelectual del Instituto Mexicano del Petrdleo no es
posible brindar mas informacion para posteriores andlisis ya que los surfactantes trabajados se

encuentran en proceso de investigacidn, mejora y desarrollo.

Surfactante Zwitteriénico (Hernandez et al, 2012)

A continuacion se describe la estructura “general” del tipo de liquido zwitteriénico geminal
desarrollado en el IMP y utilizado en el presente trabajo. La estructura “especifica” no puede ser

mostrada en este trabajo debido a que se encuentra en proceso de ser patentada.

Estructura general de los liquidos zwitteriénicos geminales desarrollados en el IMP

Donde:
R1 es un radical representado por -H 6 -CHs,
R, es una cadena alquilica o alquenilica, o un grupo cicloalquil 6 aril,
R3 es un radical representado por -H 6 -CH3,

nym pueden tener valores de 1 a 250 dependiendo del peso molecular del poliéter
utilizado
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Surfactante Amesus 1100 (Y.00123.P.S.)

El Amesus 1100 es un aditivo espumante con propiedades modificadoras de la mojabilidad e
inhibidoras de la corrosién desarrollado a partir de complejos supramoleculares derivados de
la interaccion de la coco-amido-propil hidroxisultaina con dodecil-a-olefin sulfonato de sodio y
dodecilhidroxi sulfonato de sodio, solubles en agua y salmueras que contienn altas cantidades
de sélidos totales disueltos e iones divalentes como Ca y Mg. Estd disefiado para generar
espumas estables y modificar la mojabilidad de litologias heterogéneas a altas temperaturas

(hasta 180° C) y altas presiones (hasta 5,000 psi).

El producto tiene la propiedad de controlar la canalizacién de fluidos en yacimientos
carbonatados naturalmente fracturados, altera la mojabilidad de la roca de forma favorable en
procesos de recuperacion mejorada de aceite crudo y controla problemas de corrosiéon
uniforme que se presentan en aparejos de produccion bajo condiciones de alta temperatura y

alta salinidad.

La Tabla 3.6 muestra algunas de las propiedades tipicas del surfactante Amesus 1100.

Tabla 3.6. Propiedades del surfactante Amesus 1100.

Prueba Unidades Método Especificacion
Contenido de activo % Peso TGA 28.0-30.0
Sélidos % Peso Gravimétrico 32.0-34.0
Apariencia N/A Visual Liquido viscoso amarillo &mbar
Peso especifico 25/4 ° C N/A ASTM-D-1298 1.06-1.10
Viscosidad a 25° C cP Redmetro (20s1) o 6,000 minimo

viscosimetro

FTIR cm! 05LA-0618-TEM-MP-02 PASA o NO PASA
pH (Al 10% en solucién acuosa) N/A ASTM-E-70 6.0 -10.0
*Estabilidad de la espuma minutos Programa experimental Minimo 160

*La prueba se realiza a una concentracion de 2,000 ppm de IMP-AMESUS-1100
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3.2 Procedimientos Experimentales
3.2.1 Extraccion de asfaltenos de una muestra de aceite crudo

Preparacién de la mezcla

1. Pesar aproximadamente 1 gramo de aceite.

2. Disolver y enjuagar completamente el aceite anterior en 100 ml de n-heptano (n-C).

3. Agitar la mezcla anterior por 15 minutos (preferentemente con agitacidn ultrasdnica).

4. En caso de requerir mayor cantidad de Asfalteno, preparar las proporciones adecuadas
de solvente (n-C7) con las cantidades de aceite pesadas previamente, por ejemplo: 5 g
en 500 ml de n-heptano.

5. Dejar reposar de 18 a 24 horas aproximadamente.

Filtracion de la mezcla y obtencion de asfaltenos

1. Pesar el papel filtro sobre el que se llevara a cabo la separacién.

2. Filtrar la mezcla preparada previamente en un sistema de filtracién como el siguiente:

— 1
«—3
—2
— 4
1. Contenedor de agua madre.
2. Tapon de hule.
3. Embudo de filtracién de vidrio.
4. Matraz quitazato.

",

Fig. 3.1. Imagen que muestra el montaje para la filtracion de asfaltenos.

3. Una vez filtrados los s6lidos, dejar secar e inmediatamente ponerlos en la estufa a 70°
C por 24 h aproximadamente.

4. Pesarlos nuevamente y calcular el contenido de asfalteno.
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Extraccion de Asfaltenos de un crudo

Preparacion de la mezcla
aceite / n-Cy 1

Pesar aproximadamente 1 g de aceite.

Disolver y enjuagar completamente el
aceite anterior en 100 ml de n-Cs.

Agitar la mezcla anterior.

Dejar reposar la mezcla. —{ 18-24 h

Filtracion de asfaltenos

(e

Pesar papel filtro.
l

Filtrar la mezcla en un sistema como se
muestra en la imagen.

Secado y obtencion
3 ————————————————
de asfaltenos
Secar el s6lido obtenido en [ °C/24h ]
el paso 2 en la estufa. 70°C /24
Pesar y calcular el rendimiento
obtenido de asfaltenos.
Adding F precipitated material
X volumen of n-alkane
N 0.45 um '
Vacum Filter \®,
S gofoil To weigh

I5 min.
Ultrasonic shaking

Fig. 3.2. Diagrama de flujo de la extraccién de asfaltenos de un crudo y
breve descripcion grafica del procedimiento.
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3.2.2 Obtencion de resinas de maltenos concentrados

Obtencion de Maltenos

1.

De la extraccién de asfaltenos es importante sefialar que se tiene que recuperar el
solvente (n-heptano) de las aguas madres obtenidas durante la filtracion de los sélidos
por destilacién simple a 110° C.

El residuo obtenido de la destilacion (maltenos o aceite sin asfalteno) es el que se

utilizara para esta metodologia.

Adsorcion de resinas en tierra de Fuller

N o ok

Colocar aproximadamente 20 g de maltenos concentrados en un contenedor de vidrio
ambar.

Afadir al mismo la cantidad necesaria de una mezcla 1:1 de n-heptano/n-hexano en
proporcién de 1 g de malteno por 150 mL de mezcla de solventes. Para 20 g de malteno
se requieren 3 L de mezcla.

Posteriormente, agregar a la mezcla el adsorbente (tierra de Fuller) en una relacién
malteno/adsorbente 1:10. Para 20 g de malteno afiadir 200 g de adsorbente.

Mantener la mezcla anterior en agitacion 24 h a temperatura ambiente.

Detener la agitacion y filtrar a vacio sobre papel filtro.

Secar el adsorbente (tierra de Fuller) en la estufa a 70° C por 24 h.

Recuperar la mezcla de disolventes de las aguas madres por destilacion.

Obtencion de resinas mediante extraccion Soxhlet.

Preparar un cartucho de papel filtro para extraccién Soxhlet y colocar dentro de éste la
tierra de Fuller seca.
Colocar el cartucho dentro de un Soxhlet e iniciar la extraccion como se indica a

continuacion:
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a) Primera Etapa: Lavado de hidrocarburos saturados.
e Primer lavado: Iniciar la extraccién con 400 mL de n-hexano a 70° C, por 2
horas con agitacién continua utilizando barra magnética. Tras el lavado

recuperar solvente y desechar las impurezas extraidas.

b) Segunda Etapa: Extraccién de resinas.

e Iniciar la extracciéon con cloroformo durante 6 h a 62° C con agitacién
magnética moderada constante. Detener la extraccién y realizar un cambio
de solvente (cloroformo) cada 6 h. Realizar lo anterior de 3 a 4 veces durante
24 h; o bien 2 lavados de 16 horas continuas. Dichos lavados estan en
funcién de la coloracion del solvente, ya que cuando la coloracién sea
minima es indicativo de que la tierra ya casi no tiene resinas. NOTA: En todos

los casos emplear 400 mL de cloroformo fresco por cada lavado.

Concentrado y secado de extractos

1. Concentrar los productos de extraccién obtenidos en la segunda etapa, utilizando
rotavapor hasta sequedad.

2. Recuperar los extractos (resinas) de los matraces, usando volimenes minimos de
cloroformo y trasvasar a un vial de vidrio &mbar previamente pesado.

3. Colocar el extracto recuperado dentro de un desecador para eliminar el exceso de
solvente aproximadamente 2 dias. Si el producto se encuentra atiin muy fluido colocar
el producto en estufa a 50° C hasta la evaporacion total de cloroformo.

4. Finalmente cuantificar las resinas totales recuperadas.
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Obtencion de resinas de maltenos concentrados

___________

! 1

i 3Lmezcla !

Recuperar el residuo de las aguas 1 n-Ce/nCy '

\ P
madres delametodologiade |  ( , Yoo ______ : fmmm - -
obtencion de asfaltenos. E.JI 200 g tierra de Fuller '
+ N ———————————— - )

Colocar 20 g de maltenos en un
contenedor de vidrio.
4 )< 3

Agitar. —[ 24 h / Tamb ]

Filtrar con papel filtro (poro 45 um)

Concentrar los extractos en
rotavapor hasta sequedad.

Secar el adsorbente. —[ 24h /70°C ]

Recuperar las resinas con
lavados con CHCl3

Secar el extracto. —[ 48 h / Tamn ] e -

- === ———

Cuantificar las resinas. ‘ .
Preparar cartucho. |€4--4 Tierra de Fuller !
I

Colocar el cartucho en un Soxhlet.

Extraccion Soxhlet.

1 ( 1
' 1° Etapa 70°C /2 h / Agitacién cte. | |
' n-hexano '
1 N 1
I ( I
. - 62°C/6-16h .
' 2° Etapa Agitacién cte. / CHCI3 '
1 \_ 1
1 1

Fig. 3.3. Diagrama de flujo para la obtencién de resinas de maltenos concentrados.
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3.2.3 Preparacion de las curvas de calibracion de asfaltenos en tolueno

1. Preparar una solucién de 1,000 ppm de asfaltenos sélidos en tolueno.
2. Tomar alicuotas de la solucién anterior y aforar cada una a 10 mL en tolueno con el fin
de obtener soluciones a distintas concentraciones como se muestra en la siguiente

Tabla.

Curva de Calibracién directa sin dilucion de asfaltenos en tolueno.

Sistema 1 2 3 4 5 Blanco
Valicuota / Ml 0.2 0.6 1.0 1.6 2.0 0
Cfinal / ppm 20 60 100 | 160 | 200 0
Vfinal / ml 10 10 10 10 10 10
Absorbancia (410 nm)

3. Obtener el espectro de absorcién del sistema mas concentrado en un intervalo de A de
350-600 nm aproximadamente. Determinar la Amax del sistema.

4. Medirla absorbancia a la Amax determinada (aprox. 410 nm) de cada uno de los sistemas
y registrarla en la Tabla anterior.

5. Graficar la absorbancia en funcién de la concentracidn real de los sistemas.

6. Obtener la regresion lineal de la grafica anterior y anotar la ecuacién calculada.
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Solucién de
1000 ppm de
asfaltenos en

tolueno

Preparacion de las curvas de

calibracion en tolueno

De la solucion del punto 1,

# tomar alicuotas y aforara 10 ml

en tolueno.

Preparar los sistemas indicados

en la Tabla

:

1

\ 4
Sistema 1 2 3 4 5 | Blanco
Valicwoa /ml | 0.2 [ 0.6 | 1.0 | 1.6 | 2.0 0
Chinat / ppm | 20 | 60 | 100 | 160 | 200 0
Viinal / ml 10 | 10 | 10 10 10 10
Absorbancia

Obtener el espectro de
absorcidn y determinar Amax

Medir la absorbancia de cada
uno de los sistemas a A=410 nm  f------------
y registrar en la Tabla

R

Graficar la absorbancia en
funcién de la concentracién y
calcular mediante regresion
lineal la ecuacién de la recta.

Fig. 3.4. Diagrama de Flujo para la preparacion de curvas de calibracién de asfaltenos en tolueno.
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3.2.4 Determinacion del tiempo de modificacién de mojabilidad

de minerales carbonatados

1. Preparar soluciones de la concentracién a evaluar de surfactante en salmuera*.

2. Colocar sobre la superficie a evaluar (superficie mineral porosa, por ejemplo dolomita),
una pequefia gota de aceite crudo en el centro de esta y dejar reposar por 30 minutos.

3. Colocar 10 mL de cada solucién de surfactante en un vaso de precipitado de 30 ml.

4. Una vez pasados los 30 min, sumergir la roca con el aceite en los 10 ml de solucién de
surfactante e iniciar la medicién del tiempo.

5. Tomar el tiempo desde la colocaciéon de la roca en los 10 ml hasta que el
desprendimiento de la primera gota de aceite toque la superficie de agua. Realizar esto
en cada prueba.

6. Realizar un blanco de prueba con agua sintética sin surfactante.

7. Realizar la prueba por triplicado.

8. En caso de observar un desprendimiento por parte de la prueba blanco, restar este

tiempo a las pruebas con surfactante.

e Para realizar el experimento a otra temperatura, calentar previamente la solucion de
los 10 mL en un bafio Maria en un cristalizador a la temperatura de trabajo. Esto con el
fin de observar el desprendimiento de gota.

e Verificar que la solucién sobre la que se sumergira la roca esté a la temperatura deseada

y no a la del bafio Maria.
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Determinacion del tiempo en modificacion de mojabilidad

"""""""""""""""" A
"""""" | Y i1 Aceite [t
Agua sintética 1----- 1 ! N ’ '
L e ~
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1
Colocar en un vaso de pp de 30 mL
< Sumergir.
Tomar tiempo.

ﬂEn caso de evaluar el producto a otra temperatura,
colocar previamente un bafio Maria a la
temperatura de trabajo. Colocar en éste el vaso de
precipitado con los 10 mL y el sistema blanco;
verificar la temperatura de la solucidon contenida en

éste, no la del bafio.

/

Fig. 3.6. Diagrama de Flujo para la determinacién del tiempo en modificacién de la
mojabilidad en minerales carbonatados.
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3.2.5 Determinacion de la eficiencia de inhibicién de agregacion

de asfaltenos

10.

Preparar una solucion de la concentracion a evaluar del producto quimico en n-heptano,
en caso de que el surfactante no se disuelva, agregar unas gotas de isopropanol hasta
observar su disolucién. Para 500 ppm, agregar aproximadamente 1 mL de isopropanol
en 50 mL de solucién.

Preparar una solucién de 5,000 ppm de asfaltenos en tolueno.

De la solucidn anterior tomar 1 mL y llevar a un aforo final de 10 mL en tolueno. Esta
solucion es la referencia al 100 % de eficiencia del producto.

Posteriormente en un tubo cénico preparar una solucién agregando 9 mL de la solucién
del producto quimico y 1 mL de la solucién de asfalteno (5,000 ppm).

Agitar durante 5 min tanto las referencias como la solucién de prueba.

Dejar reposar ambas soluciones de 18 a 24 h aproximadamente.

Tomar 1 mL de los sobrenadantes de la prueba de surfactante y de la referencia y llevar
a un volumen final de 5 ml en tolueno.

Medir las absorbancias de las soluciones anteriores a 410 nm frente a un blanco de
tolueno.

Calcular la eficiencia del producto quimico con la siguiente féormula:

Aprueba

% Eficiencia = x 100

blanco

Para llevar la prueba a una temperatura diferente, dejar reposar los tubos en la estufa

a la temperatura de evaluacion.
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Determinacion de la eficiencia de inhibicion
de agregacion de asfaltenos

Preparar solucién de
producto quimico en

n-C7
1
Preparar soluciéon de Agregarac/ulmL !
asfaltenos en toluenode | T : !
5,000 ppm | ! ! 9 mL
: !
v ]
(" I T _9_nr_11: _ | Solucién de referencia :‘rue;a
| Louene 100%
A\ 4
Agitar. 5 min ]
En caso de evaluar el
producto a otra Reposar. 18-24 h ]
temperatura, calentar

en la estufa. |
%

Tomar del sobrenadante 1 mL tanto de la prueba,
de ambas referencias y del producto quimico.

Aforar c/ua5 mL
en tolueno.

Medir la absorbancia.

A rueba
9% Eficiencia = ———22

blanco

Calcular la eficiencia con la siguiente formula:

x 100

Fig. 3.7. Diagrama de flujo para la determinacion de la eficiencia de inhibiciéon de

agregacion de asfaltenos.
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3.2.6 Determinacion de la eficiencia de dispersion de asfaltenos

en sedimentos de petroéleo

10.

Preparar una solucion de la concentracion a evaluar del producto quimico en n-heptano
(n-C7). En caso de que el surfactante no se disuelva, agregar unas gotas de isopropanol
hasta observar su disolucién.

Pesar aproximadamente 0.085 g de sedimento en un tubo c6nico. Repetir este punto de
acuerdo al nimero de evaluaciones que se desee realizar y uno para la solucién de
referencia.

Agregar a un tubo 10 mL de tolueno, para la solucién de referencia,

A otro tubo agregar 10 mL de la solucién de producto quimico.

Agitar las soluciones aproximadamente 5 minutos o hasta observar que el sedimento
se haya disuelto o las soluciones se observen homogéneas.

Dejar reposar las soluciones de 18 a 24 h aproximadamente.

Tomar 1 mL de los sobrenadantes de la prueba de surfactante y de la referencia y llevar
a un volumen final de 5 ml en tolueno.

Medir las absorbancias de las soluciones anteriores a 410 nm frente a un blanco de
tolueno.

Calcular la eficiencia del producto quimico con la siguiente férmula:

Aprueba

x 100

% Eficiencia =
blanco

Para llevar la prueba a una temperatura diferente, dejar reposar los tubos en la estufa

a la temperatura de evaluacion.

~ 94 ~



Determinacion de la eficiencia de dispersion de
asfaltenos en sedimentos de petroleo

Preparar solucion de
producto quimico en

I’l-C7

1

Pesar aproximadamente Pesar paraa c/u !

0.085 g de sedimentode | T L
petréleo en un tubo cénico. | | ! 10 mL

l o

v Ll

_______ \ A 4

tolueno L _1(_) In_L_ N Solucién de referencia Prueba
o ioo- ; 100%

Agitar. 5 min ]
En caso de evaluar el
producto a otra < > Reposar. f 18-24 h )
temperatura, | L )
calentar en la estufa.j

Tomar 1 mL del sobrenadante tanto de la prueba,
de ambas referencias y del producto quimico.

Aforar c/ua5 mL
en tolueno.

Medir la absorbancia.

Calcular la eficiencia con la siguiente férmula:

Aprueba

% Eficiencia = x 100

blanco

Fig. 3.8. Diagrama de flujo para la determinacién de la eficiencia de dispersién
de asfaltenos en sedimentos de petroéleo.
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3.2.7 Evaluacion del efecto de productos quimicos sobre comportamiento reolégico
(curvas reoldgicas de flujo) de aceites

Preparacién de soluciones

1. Preparar una solucién 1:10 de isopropanol en n-heptano.

2. Preparar soluciones de los surfactantes de la concentraciéon a evaluar, por ejemplo,
1000 y/o 2000 ppm utilizando para su disolucién la mezcla preparada en el punto 1.

3. Colocar en un frasco ambar una muestra de aproximadamente 15 mL de crudo CS.
Realizar lo mismo en los otros dos frascos restantes.

4. Auno de ellos agregar 0.5 mL de la mezcla 2-propanol/n-heptano, mientras que a otro
0.5 mL de la solucién de surfactante preparada en el punto 2.

5. Agitarlas tltimas dos soluciones. La que contiene la mezcla de 2-propanol serd el blanco

de referencia mientras la que contiene al surfactante sera la prueba a evaluar.
Evaluacion de la viscosidad

1. Verificar si el crudo a evaluar es fluido o muy viscoso. En caso de ser el primero, ajustar
fisicamente el redmetro con la geometria de vasos concéntricos; o en su defecto, de ser
muy viscoso, colocar la geometria de placas paralelas. Por ejemplo, para el crudo CS se
utiliza la Ultima, ya que es un aceite muy viscoso. En la siguiente pagina se muestra la
Figura con imagenes del redmetro utilizado y sus respectivas geometrias.

2. Tomando en cuenta el punto 1, las indicaciones del equipo (redémetro) y sus
especificaciones (verificacion de funcionamiento del compresor, flujo de agua, aire,
etc.), encenderlo.

3. Una vez abierto el software del equipo, iniciar una medicién de viscosidad en funcién
delavelocidad de corte a temperatura constante. En este caso, se iniciara a temperatura
de 25°C.

4. Especificar en el mismo software los puntos de medicidon deseados para la velocidad de
corte, por ejemplo, 50 puntos.

5. Obtenida la grafica anterior, realizar el mismo procedimiento a otra temperatura que a
la que se desee evaluar el producto, por ejemplo: 40, 50 y/o 60 °C, etcétera.

6. Terminado el trabajo, en caso de estar caliente el equipo esperar su enfriamiento.

7. Apagary limpiar adecuadamente.
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Physica

Fig. 3.10. Reémetro utilizado donde se muestra la geometria de vasos concéntricos.
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Evaluacion del efecto de productos quimicos sobre el
comportamiento reolégico de aceites.

Preparacion de
soluciones

Solucién 1:10 2-propanol / n-Cy.

Preparar soluciones de surfactante a
son la solucién anterior.

Agregar 0.5 mL en 15 mL de aceite

Agitar

Verificar Geometria 2 b

Verificar geometria

Si el aceite a medir se considera muy viscoso
usar la geometria de placas paralelas, sino la
geometria de vasos concéntricos

Realizar la medicion
en el reémetro

Verificar las condiciones de funcionamiento del
equipo: software, presion de agua, aire, etcétera.

Realizar las mediciones a distintas
temperaturas.

Escoger el nimero de puntos por medicién
Fig. 3.11. Diagrama de flujo parala |

evaluacién de productos quimicos sobre el
comportamiento reolégico de aceites. Esperar que el equipo se enfrie, apagar.
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4.1 Separacion y extraccion de asfaltenos de los

aceites crudos PRy CS

Siguiendo la metodologia planteada en el capitulo I1], se eligié como solvente para la extraccién
de asfaltenos el n-heptano, ya que como se indica en el capitulo II, la eleccién del agente
precipitante de los asfaltenos es una parte medular para su separacion. Y siguiendo el orden,
segun la literatura citada, las sustancias que precipitan asfaltenos en mayor cantidad van de

acuerdo al siguiente orden:

Olefina terminal < n-Parafinas < iso-Parafinas

Respetando lo anterior, se dispuso de n-heptano, pues segiin Tojima et al (1998) empleando

este solvente se obtiene buena repetibilidad si se llevan a cabo varias extracciones.

Molecularmente, segtin el modelo de micelizacion, el mecanismo se basa en las interacciones
de naturaleza repulsiva entre las resinas adsorbidas en la superficie de los pequefios agregados
de moléculas de asfaltenos, que evitan o limitan el crecimiento de los agregados. Por lo que es
una manera de explicar el uso de un alcano lineal como lo es el heptano, ya que este mecanismo
depende de la concentracién de resinas en el aceite y de la fraccidn de sitios ocupados por éstas
en las superficies de los asfaltenos. Al adicionar heptano al crudo, dada su polaridad y
semejanza con las cadenas de tipo lineal tipicas en moléculas de resinas, el n-C; tiende a disolver
las resinas y con ello modificar la concentracién de las mismas en el aceite lo que ocasiona que
la cantidad de resinas adsorbidas en la superficie asfalténica disminuya al punto de permitir
que las particulas o moléculas asfalténicas se aproximen lo suficiente entre si para poder
asociarse y generar agregados mas grandes, rompiendo la estabilidad de la suspension y

provocando su precipitacion.
Experimentalmente se ha observado que en muchos casos entre mayor sea la proporciéon
resinas - asfaltenos en un petréleo crudo, mayor sera la estabilidad del sistema coloidal

asfalteno-aceite.

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos durante la separacion de asfaltenos en

aceite CS con n-Cs.
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Tabla 4.1. Contenido de asfaltenos en aceite crudo CS.

Fecha de . Volumen de Asfalteno % Asfalteno Asfalteno
., Mezcla Aceite / g . .
extraccion n-C7 /L obtenido / g en el aceite recuperado / g
14/03/2013 1 30.0911 3.00 5.9216 19.679 5.8187
15/03/2013 2 15.3175 1.53 3.0444 19.875 2.9837
19/03/2013 3 23.1023 2.30 4.3350 18.764 4.2965
20/03/2013 4 24.5208 2.45 4.6923 19.136 4.6517
05/06/2013 5 30.5900 3.10 6.1360 20.058 6.0500

A continuacién se muestra una grafica de la variacidn del porcentaje de asfalteno contenido en
el aceite. En ella se puede notar que la variacion en el contenido de asfalteno fue reproducible

durante las cinco extracciones llevadas a cabo.

25 7

N
(e}
1

7B N

= [
o wu
1 1

w1
1

% Asfalteno en el aceite

1 2 3 4 5
No. Mezcla
Fig. 4.1. Grafica que muestra los datos de la Tabla 4.1.

Por otro lado, en la Tabla 4.2 se muestran los resultados para el segundo aceite, PR.

Tabla 4.2. Contenido de asfaltenos en aceite crudo PR.

Fecha de . Volumen de Asfalteno % Asfalteno Asfalteno
., Mezcla Aceite / g . .
extraccion n-C7 /L obtenido / g en el aceite recuperado / g
11/03/2013 1 35.0100 3.50 0.7603 2.1716 05539
02/04/2013 2 24.1001 2.40 0.6187 2.5672 0.6036
16/05/2013 3 35.0109 3.50 0.9181 2.6220 0.8835

Nuevamente, en la Figura 4.2 se muestra la grafica de los porcentajes de asfalteno obtenido en

el aceite PR. De igual forma se observa la reproducibilidad de la obtencién de asfaltenos.
En ambas Tablas se muestran los resultados obtenidos de la extraccion de asfaltenos para

ambos aceites, notdndose que el crudo CS tiene un contenido de asfaltenos promedio de 19.25

%, mientras que el segundo 2.013 %.
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Durante el desarrollo de la metodologia se optd

4.0 q

35 por llevar a cabo una relacién de agente
% 3.0 A precipitante (n-C7) de 100 ml por cada gramo de
§ 2.5 %Ev %7 aceite con el fin de que al tener mayor tiempo de
g 2.0 A % contacto exista cantidad suficiente de
%5 15 1 precipitante que propicie la precipitaciéon de una
:\5 1.0 1 mayor cantidad de asfaltenos; bajo este

051 concepto, se justifica el uso de la misma relaciéon

00 1 2 3 para el aceite PR: conservar una similitud en la

No. Mezcla

metodologia empleada.

Fig. 4.2, Grafica que muestra los
datos de la Tabla 4.2.
Continuando el analisis en base a los factores que

afectan la extracciéon de asfaltenos en el laboratorio, otro importante es el tiempo de reposo.
Variando un poco lo indicado en la literatura, el tiempo de contacto que se manejo fue de 24
horas a temperatura ambiente, pues como se indicé antes, este tiempo en conjunto con la
cantidad de precipitante propiciarian una mejor obtencién de asfaltenos sin dejar a un lado a
un factor mas: la temperatura; ya que también afecta la precipitacion de estas especies
quimicas, pues se ha demostrado que la solubilidad de los asfaltenos tiende a disminuir conforme
se incrementa la temperatura, lo cual provoca que se afecte el equilibrio en el seno del crudo,
originando con ello la precipitacion de los mismos (Speight & Moschopedis, 1981). Con lo que se

eligi6 trabajar a temperatura ambiente.

4.2 Separacion y extraccion de resinas de

maltenos PRy CS

Para la extraccion de resinas se llevo a cabo el procedimiento descrito en el capitulo III.
Siguiendo la metodologia mencionada se obtuvieron los resultados mostrados en las Tablas 4.3

y 4.4 para los crudos CS y PR, respectivamente:

Tabla 4.3. Contenido de resinas obtenido de maltenos de crudo CS.

Porcentaje de resina
No. Masa de Malteno / g Masaderesina/g obtenida en la masa de

malteno
1 20.63 3.9629 19.2094
2 20.39 3.4389 16.8656
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Tabla 4.4. Contenido de resinas obtenido de maltenos de crudo PR.

Porcentaje de resina
No. Masade Malteno / g Masaderesina/g obtenida en la masa de

malteno
1 20.08 3.0344 15.1115
2 19.84 2.9841 15.0408

En la Tabla 4.3 se muestra el porcentaje obtenido de resinas para el crudo CS. Tomando en
cuenta los porcentajes obtenidos, el contenido promedio de resinas en el crudo CS por masa de
malteno es 18.0375 %. En la Tabla 4.4 se presenta un caso similar para el crudo PR alo que se

tiene un porcentaje promedio de resinas de 15.0761 %.

4.3 Preparacion de Curvas de Calibraciéon de asfaltenos de ambos aceites:

CSyPR

Para la medicion de las pruebas que mas adelante se analizan, se prepararon 2 curvas de
calibracion de asfaltenos de ambos crudos. Dichos sistemas se prepararon en tolueno, pues las
pruebas se realizan en este solvente, ademas de ser mas polar que los saturados (n-Cs, n-Cg, etc.)
que precipitan los asfaltenos. Las curvas de calibracion realizadas fueron del tipo directas sin

dilucién.

Dadas las condiciones descritas en el capitulo anterior, se determind experimentalmente el
espectro de absorcidn de los asfaltenos de cada crudo como se muestra en la Figura 4.3.
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Fig. 4.3. Espectros de absorcién de asfaltenos en tolueno: CS (113 ppm) y PR (60 ppm).
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En los espectros de absorcion se observa la longitud de onda maxima, Amax = 410 nm
responsable de la banda de Soret. Segiin Miller et al (1999), esta banda se identifica por la
absorcién aproximadamente a 410 nm debido a que cerca del 10% del residuo de Niy V esta
presente en la fraccion de asfaltenos no coloidales en las que son caracteristicas las

petroporfirinas de estos metales.
Por tal motivo, Amax = 410 nm fue la longitud utilizada para medir las series de sistemas de
ambas curvas. Enla Figura 4.4 y 4.5 se muestran los datos experimentales y curva de calibracién

de los asfaltenos de crudo CS y PR en tolueno, respectivamente.

Asfaltenos de aceite CS en tolueno

3.5 -
3 -
y=0.0132x +0.0611 A
C/ppm A 25 - RZ = 0.9988 e
0 0 ]
22.60 0.4001 A ]
67.80 0.9625 15 - &
113.0 1.5929 1 &
180.8 24713
226.0 3.0131 05 1 A
0 A" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
C/ppm

Fig. 4.4. Datos experimentales y grafica de la curva de calibraciéon de asfaltenos CS en tolueno.

Asfaltenos de aceite PR en tolueno
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Fig. 4.5. Datos experimentales y grafica de la curva de calibracién de asfaltenos PR en tolueno.
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Por tanto, se utilizaran las ecuaciones obtenidas de las curvas de calibracién para el calculo de
posteriores concentraciones en las metodologias experimentales de determinaciéon de
eficiencias de productos quimicos en inhibicién de agregacién y dispersion de asfaltenos

descritas en el capitulo anterior.

4.4 Pruebas de solubilidad de los productos quimicos a evaluar

Durante el desarrollo del proyecto y propiamente de los experimentos realizados se llevaron a
cabo pruebas de solubilidad directas e indirectas, de las cuales se enlistaron los resultados de

las mismas en la Tabla 4.5 de ambos productos quimicos.

Tabla 4.5. Resultados de las pruebas de solubilidad de los
productos quimicos: Zwitteriénico y Amesus 1100.

Disolvente y Producto
Zwitterionico Amesus 1100
Agua Bidestilada St St
Agua Sintética PR No St
Agua Sintética CS No *
Agua Sintética Jujo No *
Agua Potable Si *
Tolueno No *
Isopropanol * *
Heptano (n-Cv) No *
1:10; 2-propanol/n-C7 St St

* No determinado

4.5 Determinacion de la eficiencia de inhibicion de agregacion

de asfaltenos de ambos aceites crudos

Durante esta prueba se evalu6 la capacidad del producto quimico zwitteriénico para inhibir la
agregacion de asfaltenos, dando como resultado el porcentaje de eficiencia del producto
respecto al porcentaje de asfalteno precipitado. La metodologia se describe en el capitulo IIL
Cabe mencionar que no se evalué la capacidad de inhibicion del tensoactivo AMESUS 1100, ya
que éste no es soluble en n-C7, como se indica en la Tabla 4.5, lo cual resulta inconveniente para

realizar esta evaluacion.

La prueba se realiz6 a dos temperaturas: temperatura ambiente y a 90° C. Bajo esta premisa, se
inicia el analisis con los asfaltenos del crudo CS. Los resultados experimentales que se

obtuvieron se presentan en la Figura 4.6. Es importante sefialar que se presenta el promedio
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obtenido de las pruebas que se realizaron por duplicado. Asi, graficando la eficiencia (%) en

funcién de la concentracion (ppm) del producto quimico se tiene que:

100 - - 100
90 - 90
80 %’ 80
< 70 m - 70 ?93
S 60 . ? F 60 Z
2 50 - 50 g
S 40 A i P40 o
=30 - 7 F30 £
20 - % F20 Z
10 A - 10
0 0
500 1000 2000
Eficiencia 33.92 62.16 84.40
.-+ Asf. precipitado|  70.43 39.08 14.39

Concentracién zwitteriénico / ppm

Fig. 4.6. Grafica que muestra el efecto de la concentracion en la eficiencia del producto
sobre los asfaltenos CS a temperatura ambiente.

En la Figura 4.6 se ve claramente que a mayor concentracién de producto quimico zwitteriénico
se incrementa la eficiencia de este sobre la inhibicién de agregacién de asfaltenos en los
sistemas modelo evaluados y evidentemente disminuye el porcentaje de asfalteno precipitado.
Por otro lado y con el objetivo de evaluar el efecto de la temperatura, la prueba se realiz6
siguiendo la misma metodologia y dejando los sistemas en reposo a 90° C; obteniendo los

siguientes resultados:

100 - - 100
90 A v - 90
80 - - 80 X
s 70 L 70 o
i Phooocccccsocnces ‘- _§
« 60 A F 60 =
i3] i<y
S 50 A - 50
a o. —
= 40 A . - 40 =
[S4] '.. g
30 A . 30 g
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10 - % L 10
0 0
500 1000 2000
Eficiencia 36.34 35.87 91.48
---#-- Asf. precipitado 67.66 68.17 6.25

Concentracién zwitteriénico / ppm

Fig. 4.7. Grafica que muestra el efecto de la concentracidon en la eficiencia del producto
sobre los asfaltenos CS a T=90° C.
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Al igual que los resultados obtenidos a temperatura ambiente y presentados en la Figura 4.6, se
puede observar que a mayor concentracion del producto quimico, la eficiencia en la inhibicién
de agregacidn de asfaltenos mejora notablemente, especificamente a la concentracién maxima
utilizada, 2000 ppm. Tras analizar ambas temperaturas, en la Figura 4.8 se comparan cada una

ellas y sus respectivas concentraciones.
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Fig. 4.8. Grafica que compara las eficiencias del producto a ambas temperaturas
para los asfaltenos del crudo CS.

Mena et al (2013) realiza esta misma prueba, tratando que el producto quimico que evaluan
impida la agregacion de asfaltenos, disolviendo el producto en un entorno precipitante.
Mencionan que el éxito de la quimica del producto depende en gran medida de la rapidez con
la que la cabeza polar del producto quimico pueda encontrar grupos polares presentes en
asfaltenos, pero lo mas importante en lo que esto respecta es que la cabeza sea capaz de
interactuar con especies de asfaltenos (por efecto de la temperatura). Ellos comparan su
experimento con sustancias quimicas de referencia. Mencionan que el bajo rendimiento
relativo en su estudio podria ser atribuido a la ausencia de un efecto estérico generado por el

compuesto evaluado.

Bajo el concepto del parrafo anterior, la mejoria de la eficiencia a alta temperatura (T=90° C)
principalmente a la concentracion de 2000 ppm de producto quimico mostrada en Figura 4.28
se deba probablemente a que la energia a 90° C propicia una mayor interaccién entre particulas

y con ello un acercamiento de los grupos polares del producto quimico con los grupos polares
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de los asfaltenos, lo que conllevé a un mejor impedimento de agregacion entre moléculas de
asfaltenos, aumentando la concentraciéon en solucidén resultando en una mejor eficiencia.
Aunado a esto, el incremento en la temperatura puede disminuir por si mismo la agregaciéon de
asfaltenos (Buenrostro et al, 2004), por lo que la combinacién de ambos factores: producto
quimico e incremento de temperatura inhiben sinérgicamente de una manera mas eficiente la
agregacion de asfaltenos. El efecto inverso, es decir una mayor eficiencia del producto a menor
temperatura, ala concentracion de 1000 ppm mostrado en Figura 4.28, puede estar relacionado
con la naturaleza molecular de la estructura del asfalteno, su estado de agregacién e interaccion

con el producto quimico bajo esas condiciones de concentracion y temperatura.

Posteriormente se realiz6 la misma prueba con los asfaltenos CS, pero evaluando ahora como
producto inhibidor las resinas del mismo aceite. De igual forma se llevaron a cabo las pruebas
a las mismas concentraciones: 500, 1,000 y 2,000 ppm a ambas temperaturas, ambiente y 90
°C. En las Figuras 4.9 y 4.10 se muestran los resultados de esta prueba a temperatura ambiente

y T=90° C, respectivamente.

30 1 - 100

20 - ?

15 A %
10 - % - 80

Eficiencia / %
o]
vl
Asfalteno precipitado / %

5 A - 75
0 70
500 1000 2000
Eficiencia 22.55 19.44 14.65
--- -+ Asf. precipitado 80.28 84.00 89.72

Concentracién de resina / ppm

Fig. 4.9. Grafica que muestra el efecto de la concentracion de las resinas en la eficiencia
de inhibicién de asfaltenos CS a temperatura ambiente.

Es evidente notar que el comportamiento ahora es de tipo lineal, resultando mas efectivo el
efecto de las resinas como inhibidoras de la agregacién de asfaltenos a concentraciones bajas
de éstas, obteniendose la mejor eficiencia a una concentracion de resinas de 500 ppm como se
puede observar en la Figura 4.9. Al realizar estos experimentos se observé que el cambio en el

comportamiento de la forma como actua el producto quimico y las resinas fue diferente: la
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eficiencia de las resinas como inhibidoras naturales de la agregaciéon de asfaltenos es

inversamente proporcional a su concentracion.

Ahora bien, en la Figura 4.10 se muestran los resultados a 90° C de manera grafica, en donde se

observa el mismo comportamiento, mejor eficiencia a menor concentracién de resina.
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57 - 72
0 70
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Eficiencia 31.71 26.45 20.32
--- -+ Asf. precipitado 72.90 78.55 85.13

Concentracidon de resina / ppm

Fig. 4.10. Grafica que muestra el efecto de la concentracién de las resinas en la eficiencia
de inhibicién de asfaltenos CS a T=90° C.

Como se esperaba, la eficiencia a 90° C mejora ligeramente en comparacion con el experimento
que se realiza a temperatura ambiente, a pesar de ello se observa que el comportamiento
permanece lineal, no habiendo un cambio notable. Por otro lado, en la Figura 4.11 se observa la
comparacion de ambos comportamientos: T. Ambiente y T=90° C. Se observa que una mayor
temperatura propicia que las resinas inhiban mas eficientemente la agregacion de asfaltenos.

40 1
35 4
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15 -
10 -
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Eficiencia / %
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Eficiencia, T. Amb. 22.55 19.44 14.65

B Eficiencia, T = 90° C 31.71 26.45 20.32

Concentracion de resina / ppm

Fig. 4.11. Grafica que compara el comportamiento de las resinas como inhibidores de la
agregacion de asfaltenos CS a ambas temperaturas.
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Asimismo, tras observar el comportamiento de las graficas obtenidas por el producto quimico
y las resinas en la Figura 4.12 se muestra la comparacion entre el producto quimico y las resinas

como inhibidores a ambas temperaturas.

100 -
90 -
80 -
o 70 +
60 A
S 7
S 50 4
g
5 401 /
EH 30 A .
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10 -
. 0
Concentracién / ppm 500 1000 2000
] Zwitterionico, T =90° C 36.34 35.87 91.48
Zwitterionico, T. Amb. 33.92 62.16 84.40
«--:A'-+ Resinas, T. Amb. 22.55 19.44 14.65
---#-- Resinas, T=90°C 31.71 26.45 20.32

Fig. 4.12. Comparacién entre el producto zwitteriénico y las resinas CS, cada uno a ambas temperaturas como
inhibidores de la agregacién de asfaltenos CS.
En la grafica anterior claramente se observa que el producto quimico tuvo un mejor desempefio
como inhibidor de agregacion de asfaltenos que las resinas. Es importante sefialar que, como se
mencion6 anteriormente, la temperatura es un factor importante, por lo que se recalca que
mejoro la eficiencia tanto en las resinas como en el mismo producto. Por otro lado, se demuestra
que las resinas pueden actuar como inhibidores naturales de la agregacion de asfaltenos,
aunque con eficiencias menores comparadas con las obtenidas con el agente zwitterionico

utilizado.

En resumen, quien mejor tuvo eficiencia en la inhibicion de agregacion de los asfaltenos de este

aceite es el producto zwitteriénico a T=90° Cy a 2000 ppm aproximadamente.

En la Figura 4.13 se muestran uno de los lotes de pruebas realizadas con los asfaltenos CS.
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Figura 4.13. Pruebas de inhibicién de agregacion de asfaltenos CS con
resinas CS (izquierda) y producto zwitteriénico (derecha).

Aceite PR

Haciendo un andlisis similar al anterior, este experimento se realizé evaluando el producto

quimico y las resinas del aceite PR como inhibidores de la agregacion de los asfaltenos del

mismo crudo.

En la Tabla 4.6 se muestran las graficas de las 4 pruebas llevadas a cabo, donde la comparacion

entre cada uno de los resultados es facil de visualizar.

~112 ~



Tabla 4.6. Graficas que muestran las eficiencias de los experimentos de inhibicion realizados para los asfaltenos del aceite PR.
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Primeramente se observa el comportamiento de la evaluacién del producto quimico; en lo que
a esto refiere, no se puede considerar un efecto por parte de la temperatura mas si de la
concentracion, pues las eficiencias del experimento con respecto a la temperatura son muy
similares, no presentando un cambio significativo entre cada una. Se puede inferir que la
eficiencia del producto como inhibidor de la agregacion de este tipo de asfaltenos (PR) es
independiente de la temperatura, pero dependiente de la concentracién, siendo mas efectivo a
concentraciones mayores, aproximadamente a 2000 ppm. Sin embargo, si se comparan en un
sola grafica las pruebas que se llevaron a cabo a cada temperatura se observa que el cambio en
la eficiencia es ligeramente mayor a 90° C (Figura 4.14); mas no considerandose un cambio
significativo. Esto significa que la influencia de la temperatura en la agregacion de asfaltenos
del aceite “ligero” PR es significativamente diferente a lo observado con los asfaltenos del aceite
“pesado” CS, indicando que estos asfaltenos PR presentan condiciones similares de
“agregacion” a temperatura ambiente y a 90°C, por lo que el efecto 6 eficiencia del producto en
la inhibicién de agregacion es similar a ambas temperaturas como se observa en Figura 4.14.

100 1~
90 H
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 A
20 A

10 -
0

Eficiencia / %

500 1000 2000
B Eficiencia, T=90° C 34.27 87.31 93.61
Eficiencia, T. Amb. 28.13 87.15 88.73

Concentracién zwitteriénico / ppm
Fig. 4.14. Comparacion de los resultados de la inhibicién de asfaltenos

PR con producto zwitteridénico a ambas temperaturas.

Por otra parte, si se realiza un andlisis similar de las resinas, se tiene entonces:
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Fig. 4.15. Comparacién de los resultados de la inhibicién de asfaltenos
PR con resinas a ambas temperaturas.

En la Figura 4.15 se compara el efecto que tiene la temperatura en la capacidad de las resinas
para inhibir la agregacion de asfaltenos. Se puede apreciar que hay una ligera mejora en la
eficiencia debido a la temperatura, esto probablemente se deba a que la temperatura propicia
una mejor interacciéon entra las particulas de resinas y las de asfaltenos, mejorando asi la
inhiciéon. Por otro lado, nuevamente se observa que a menores concentraciones de resinas, estas

tienen una mejor eficiencia como inhibidores naturales de la agregacion de asfaltenos PR.

A pesar de que en cada prueba las condiciones de concentracién y temperatura fueron similares
entre las de resinas y las de producto quimico para cada aceite, los resultados obtenidos fueron
diferentes. Pues en el caso de la prueba de inhibicidn con resinas no hay que olvidar que los
asfaltenos y sus resinas utilizados provienen del mismo aceite en cada caso, no obstante, en el
mismo aceite las proporciones de cada componente (resinas y asfaltenos) no son las mismas.
Esto quiere decir que si en el mismo aceite esas proporciones pueden mantener a los asfaltenos
estables, sin embargo, al realizar estos experimentos estas proporciones resina - asfalteno se
alteran aunado a que el medio no es el mismo. Todo lo anterior sugiere que tal vez sean las
propias estructuras moleculares de cada resina y asfalteno de cada uno de los aceites los que

en la misma naturaleza del aceite los mantiene estables.

En la Figura 4.16 se muestran unos de los lotes de pruebas realizadas con los asfaltenos PR con

producto quimico y resinas.
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Figura 4.16. Pruebas de inhibicién de agregacion de asfaltenos PR con
resinas PR (izquierda) y producto Zwitteriénico (derecha).
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Comparacion de ambos asfaltenos y resinas

Con el objetivo de estudiar el efecto que tiene el tipo de asfalteno (proveniente de aceite ligero
PR o de aceite pesado CS) sobre la eficiencia del producto quimico y resina en la inhibicién de
agregacion de asfaltenos; en esta seccidn se lleva a cabo un andlisis comparativo de los
resultados obtenidos utilizando ambos tipos de asfaltenos. De este modo, extendiendo un poco
el andlisis respecto a las pruebas de inhibicién y queriendo dejar en claro los comportamientos
de cada asfalteno y resina, en la Figura 4.17 se muestra una grafica en el que se comparan las

eficiencias de inhibiciéon de ambos asfaltenos por el producto quimico.
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--- -+ Asf. Precip. Constituciones 70.43

Fig. 4.17. Comparacion de las eficiencias entre ambos asfaltenos en la inhibicién de su
agregacion por el producto zwitteridénico a temperatura ambiente.
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En la grafica anterior se puede apreciar claramente que el comportamiento de la eficiencia para
el caso CS es de tipo lineal mientras que para el PR a partir de 1,000 ppm la eficiencia es cercana
al 90%. Por otro lado, se observa que el producto quimico presenta en general una mejor
eficiencia como inhibidor de la agregacién de asfaltenos de aceite ligero PR, sobretodo a una
concentracién de 1000 ppm. Este efecto, que el tipo de asfalteno (extraido de un aceite ligero o
pesado) tiene sobre la eficiencia del producto quimico en la inhibicion de agregacién,
probablemente este relacionado con la estructura molecular del asfalteno, en donde sus
caracteristicas estructurales como aromaticidad, cadenas alifaticas, peso molecular, etcétera,
tienen un efecto importante en la interacciéon que estos tienen con el producto quimico en el

proceso de inhibicidn de la formacion de agregados.

Segin Evdokimov (2005) en su articulo sefiala que los asfaltenos forman suspensiones estables
en los crudos, siempre que no haya alteraciones introducidas en el sistema. Las principales
alteraciones que conducen a la precipitaciéon de los asfaltenos son: (1) la alteracién de la
abundancia natural de fracciones de petrdleo; (2) la alteracién quimica o fisica de los
constituyentes durante la migracion y la recuperacién, incluyendo los cambios provocados por
la temperatura y las variaciones de presion, y (3) alteracion de la distribucién de los grupos
polares durante la oxidacién por exposicion al oxigeno del aire o agua. La causa importante de
los cambios en la abundancia de especies polares también es la adsorcién selectiva en
superficies minerales. En la grafica de la Figura 4.18 se muestra la eficiencia de ambos

asfaltenos con el producto quimico zwitteriénico a 90° C.
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+++-A++ Asf. Precip. Poza-Rica 69.68 11.67 4.76
+--#-- Asf. Precip. Constituciones 67.66 68.17 6.25

Fig. 4.18. Comparacion de las eficiencias entre ambos asfaltenos en la inhibicion de su
agregacion por el producto zwitteriénico a T=90° C.
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Se observa nuevamente que el producto quimico a una concentraciéon de 1000 ppm presenta

una significativa mejor eficiencia como inhibidor de la agregacion de asfaltenos de aceite ligero

PR.

Basandose en la ultima explicacion segin Evdokimov (2005), problablemente la alta
temperatura propicie una mayor interaccion entre el producto quimico y los grupos polares de
los asfaltenos, lo que hace que la tendencia en las eficiencias varie entre cada uno de los
asfaltenos extraidos de ambos crudos. A pesar de que se desconocen aun las estructuras
moleculares de los asfaltenos de cada crudo, quiza el PR tenga una cantidad mayor de grupos
polares debida a sus heterodtomos, lo que hace que a ambas temperaturas a partir de una
concentracion de 1,000 ppm sea suficiente para hacer que la eficiencia de inhibicion sea ~90%.
En cambio, en el caso de los asfaltenos del aceite crudo pesado CS, en los que se podria especular
que los grupos polares sean menos se requiere una concentracién de 2,000 ppm para que la
eficiencia en la inhibicion sea ~90% y sea la adecuada para provocar una mayor interaccion

entre el producto quimico y estos asfaltenos.

Por otra parte, en la Figura 4.19 y 4.20 se muestran las eficiencias donde se comparan las

pruebas de inhibicién con resinas a temperatura ambiente y T=90° C, respectivamente.
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Fig. 4.19. Comparacion de las resinas como inhibidoras de la
agregacion de asfaltenos a temperatura ambiente.
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Fig. 4.20. Comparacion de las eficiencias entre ambos asfaltenos en la inhibicién de su
agregacion por sus propias resinas a T=90° C.
En ambas graficas se observa el mismo comportamiento descrito anteriormente: a menor
concentracion de resina, mayor eficiencia. La diferencia en cada una de las graficas es una mejor
eficiencia a la temperatura de 90° C. Tambien se pueden observar en general mejores eficiencias
en la inhibicion de agregacion de asfaltenos para el sistema resinas - asfalteno provenientes
del aceite tipo pesado CS. Este resultado podria ser explicado en funcién de las estructuras
moleculares de las resinas y asfaltenos y de la forma en que como estas interaccionan en el

medio inhibiendo la formacién de agregados de asfalteno

De acuerdo a los resultados obtenidos, se obtiene una mejor eficiencia en la inhibicion de
agregacion de asfaltenos a una concentraciéon de 500 ppm de resinas. Esto ultimo se puede
explicar haciendo un andlisis diferente. Realizando los calculos para la relaciéon

resinas/asfaltenos, esto es:

Resinas
" Asfaltenos

Considerando que, por ejemplo, en la prueba de 1,000 ppm se tomaron 9 mL de esta

concentracion, entonces en la prueba final

9mL X 1,000 ppm

Cresinas = 10 mL entonces Creginas = 900 ppm
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Por lo que dividiendo esta cantidad entre

5,000 ppm X 1 mL
Casfaltenos = 10mL = 50 ppm

Resulta R=900 ppm/50ppm =18. En la Tabla 4.7 se muestran las relaciones de cada prueba y
los de cada aceite con las composiciones determinadas en porcentaje del contenido de resinas

y asfaltenos.

Tabla 4.7 Relacidén resina/asfalteno de sistemas modelo de 500, 1,000 y 2,000 ppm y original de cada aceite.

Sistemas modelo,

Aceite ., .
concentracién de resina / ppm
cs PR 500 1,000 2,000
Relacié
elacion 0.937 7.489 9 18 36

Resina / Asfalteno

Con base en los datos calculados y mostrados en Tabla 4.7, se observa claramente que la
relacion resina/asfalteno de los sistemas modelo mas cercana a la relacién “natural”
resina/asfalteno en aceites, corresponde a la menor concentracién de resinas (500 ppm)
utilizada. Esta observacion resulta bastante interesante tomando en cuenta que en los
resultados obtenidos utilizando a las resinas como inhibidoras de la agregacion de asfaltenos,
se obtuvo un mejor desempefio 6 eficiencia de estas a la menor concentracién de resinas

utilizada (500 ppm).

Esto explica como la eficiencia de las resinas como inhibidoras de la agregacion de asfaltenos
disminuye a medida que la concentracion de resina se aumenta, puesto que entre mas se aleje
larelacion resina/asfalteno en los sistemas modelo de la relacion natural en el respectivo aceite,
la eficiencia sera cada vez menor. En cambio a menores concentraciones, como lo fue la prueba
de 500 ppm el relaciéon 6 relacién estd cada vez mas cerca de la relacién natural mejorando la

eficiencia.

Para hacer mas evidente el efecto que tiene la relacién resina/asfalteno sobre la eficiencia de

las resinas como inhibidoras de la agregacion de asfaltenos, se puede observar la Figura 4.21.
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Fig. 4.21. Grafica que muestra la eficiencia en funcién de la relacién R/A
de ambos crudos a temperatura ambiente.

Unicamente para efecto de poder hacer evidente las observaciones anteriores, se consideré una
eficiencia de 100 % para la relacion natural de resina/asfalteno de los aceites crudos. Se realizé
un ajuste tipo logaritmico de los datos obtenidos con el objetivo de visualizar en la grafica la
tendencia que presentan estos resultados. Como se puede observar, la eficiencia se incrementa
amedida que las relaciones resina/asfalteno de los sistemas modelo se acercan a las relaciones

“naturales” de los aceites.

Es importante sefialar que esto no significa que entre mas se acerque al relaciéon natural del
aceite significa habra una eficiencia cercana al 100% sino que los asfaltenos estaran cada vez
mas estables en soluciéon (mayor estabilidad coloidal), como lo menciona Evdokimov (2005),
pues las relaciones naturales también dependen de la cantidad de compuestos saturados y

aromaticos presentes en el crudo.

4.6 Determinacion de la eficiencia de dispersion

de asfaltenos en sedimento de petréleo Jujo
La metodologia que se sigui6 para esta prueba fue la que se describe en el capitulo IIL
Brevemente, se coloca aproximadamente 0.085 g de sedimento de petréleo en 10 mL de

tolueno, con la finalidad de disolver los organicos pesados presentes en el sedimento de
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petroleo. Este sistema es el blanco de referencia. A diferencia del blanco que se prepara en
tolueno, para cada lote de pruebas se disuelve el sedimento en 10 mL del producto disuelto en
heptano. Tanto el blanco como el lote de pruebas, se agitan hasta la total dispersién del
sedimento del crudo y se dejan reposar 24 h. Pasado este tiempo se hace una dilucién del
sobrenadante de 1:5 mL y se mide en el espectrofotémetro. Se calcula la eficiencia con la
férmula indicada en el capitulo IIl. El sedimento de petréleo utilizado en estas pruebas fue

obtenido por centrifugacion.

La evaluacidn, totalmente contraria a la de inhibicién, se basa en la capacidad del producto
quimico de dispersar agregados de asfaltenos para impedir su precipitacién y con ello su
posterior deposito. Se mide la absorbancia, entre mas concentrado se encuentre el
sobrenadante, significa que el producto quimico esta actuando de manera eficiente, impidiendo

la precipitacion de los agregados.

En estos experimentos se estudiaron el efecto de la concentraciéon de producto quimico, de la
cantidad de masa de sedimento y de la temperatura, sobre el desempefio del producto como

dispersante de asfaltenos.
4.6.1 Efecto de la concentracion de producto

En la Figura 4.22 se muestran los resultados obtenidos utilizando tres diferentes
concentraciones de producto quimico (500, 1,000 y 2,000 ppm), donde se puede observar un
ligero incremento de la eficiencia de dispersién de asfaltenos a medida que se incrementa la
concentracion del producto. Estas pruebas fueron realizadas a temperatura ambiente.
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Fig. 4.22. Grafica que muestra el efecto de la concentracién de producto zwitteriénico
en la capacidad de dispersién de asfaltenos a temperatura ambiente.
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En la Figura 4.23 se muestran fotografias tomadas de los tubos conicos en donde se llevaron a
cabo estas pruebas de dispersion. Se puede apreciar el cambio de coloraciéon, indicando el
estado de agregacion/dispersion de asfaltenos en los sistemas modelo, causado por efecto de

la concentraciéon del producto quimico y su capacidad dispersiva.

g 'a
bk A

tooy 2000

A y

AR

Figura 4.23. Pruebas de dispersidn en el que se logra apreciar el cambio
de coloracién debido a la concentracion de surfactante,
de izquierda a derecha: 500, 1000 y 2000 ppm.

Debido a que se observé un efecto evidente de la concentraciéon del producto quimico en la
eficiencia de dispersion, se decidi6 llevar a cabo una segunda serie de experimentos a
concentraciones menores a 600 ppm de producto, a temperatura ambiente y masa constante

de sedimento. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Resultados obtenidos de la evaluacién de dispersiéon a masa constante
y concentraciones de producto menores a 600 ppm.

Masa sedimento /g  Cproducton-C7 / ppm  Abs % Eficiencia
0.0852 55.20 0.5033 42.12
0.0855 110.4 0.5331 44.61
0.0852 220.8 0.6107 51.10
0.0849 331.2 0.7012 58.68
0.0855 441.6 0.7681 64.27
0.0855 552.0 0.8115 67.90

En Figura 4.24, se muestran los datos graficados de la Tabla anterior y se aprecia que la
variacion en la eficiencia de producto quimico es proporcional a la concentracién de producto,

tal que al realizarse una regresion de tipo lineal se tiene una varianza de 0.99.
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Fig. 4.24. Grafica de los resultados de la evaluacion de dispersion a masa de sedimento constante,
temperatura ambiente y variacién en la concentracién de producto quimico.

Con lo anterior se comprueba que la cantidad de asfaltenos a dispersar guarda una relacién
estrecha con la cantidad de producto quimico capaz de dispersarlos, por lo que la eficiencia
disminuye al no ser suficiente la cantidad de producto quimico, mientras que al ir aumentando
la concentracién de producto la eficiencia mejora, pues hay mas producto disponible para

dispersar mas asfaltenos.

En Figura 4.25 se tienen los resultados obtenidos y mostrados en Figuras 4.22 y 4.24, en donde
se puede ver el efecto de la concentracion del producto quimico en el intervalo de 55 a 2000

ppm, sobre la eficiencia de dispersién de asfaltenos en los sistemas modelo.
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Fig. 4.25. Grafica que muestra los resultados de las Figuras 4.22 y 4.24.
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La grafica anterior muestra dos tendencias aparentemente lineales pero con pendientes muy
diferentes, donde en el intervalo aproximado de concentraciones de 55 a 550 ppm, se observa
que la eficiencia se incrementa significativamente a medida que se incrementa la concentraciéon
de producto, mientras que a partir de una concentraciéon de 550 ppm y hasta 2000 ppm, el
incremento de la eficiencia se presenta en forma gradual con un valor de pendiente mucho
menor comparado con aquel obtenido en el intervalo de 55 a 550 ppm, como se puede observar

en la Figura 4.25.

4.6.2 Efecto de la cantidad de masa de sedimento

Con el objetivo de evaluar el efecto de la cantidad de masa sobre la capacidad dispersiva del
producto quimico, se realizé un experimento de cinco puntos, en los que se variaba la masa de
sedimento en un intervalo 0.080 g a 0.100 g y manteniendo una concentracién constante del
producto quimico, en este caso 1040.62 ppm. No obstante, para realizar esta prueba se tuvieron
que preparar blancos de masa similar o lo mas cercana posible al de cada punto para poder

calcular su eficiencia. Tras realizar el experimento se obtuvieron los siguientes resultados.

Tabla 4.9. Resultados de la evaluacion de dispersién a distintas masas de sedimento,
concentracion constante de producto quimico y temperatura ambiente.

Masa sedimento / g Absorbancias Eficiencia /
Prueba Blanco de tolueno Aprueba Ablanco de tol %
0.0803 0.0801 0.8609 1.1411 75.44
0.0849 0.0849 0.9053 1.1950 75.76
0.0910 0.0905 0.9698 1.2696 76.38
0.0951 0.0948 0.9972 1.3219 75.43
0.1015 0.1023 1.1040 1.4633 75.45

En la Figura 4.26 se muestran los datos graficados de la Tabla anterior. Se observa claramente
que al menos en el intervalo de masa de sedimento evaluado (0.08 - 0.1 g), a una concentracion
de producto de aprox. 1000 ppm y a temperatura ambiente, la eficiencia de dispersién obtenida
no cambia significativamente. Esto significa que la interacciéon que tiene el producto con los
asfaltenos durante el proceso de dispersion de estos, no es afectada en el intervalo de masa de
sedimento evaluado, esto no implica sin embargo que para mayores cantidades de sedimento
con asfaltenos a dispersar, el producto presente el mismo desempefio obtenido a una

concentracién de 1000 ppm.
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Fig. 4.26. Grafica de los resultados de la Tabla 4.9 en la que se observa la eficiencia variando la masa
de sedimento Jujo a una concentracién constante de producto quimico (1040.65 ppm).

De aqui se puede concluir que el factor que mas incide sobre la eficiencia de dispersion del

producto en las pruebas realizadas es la concentracion del mismo, mas que la masa del

sedimento, al menos a las condiciones evaluadas.

4.6.3 Efecto de la temperatura

Posteriormente y con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura sobre el desempeno

del producto quimico en la dispersion de asfaltenos de sedimento de petroleo, se llevo a cabo

un experimento a una concentracion de 500 ppm de producto quimico, ahora a una

temperatura de 90 °C. En la Figura 4.27 se puede ver el efecto de la temperatura sobre la

capacidad del producto quimico a una concentracion fija de 500 ppm, donde se observa que no

hay un efecto significativo de la temperatura sobre la eficiencia de dispersion del producto a la

concentracién probada.
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Fig. 4.27. Gréafica que muestra el efecto de la
concentracion de producto quimico en la capacidad
de dispersion de asfaltenos en sedimento Jujo a
ambas temperaturas.



Finalmente en la Figura 4.28, se compara el efecto de la temperatura sobre el desempefio de
dispersion del producto Zwitteridnico en un intervalo de concentraciones de 500 a 2000 ppm.,,
donde es evidente que la temperatura no modific6 el comportamiento de dispersion de

asfaltenos del producto quimico.
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Fig. 4.28. Comparacion de las evaluaciones a ambas temperaturas en la dispersion de asfaltenos
de sedimento de petréleo Jujo con producto quimico zwitteriénico.

4.7 Determinacion del tiempo en modificacion de la mojabilidad

La determinacion del tiempo en el cambio de la mojabilidad, como su nombre lo indica, es una
prueba realmente sencilla en la que se toma el tiempo que demora el producto quimico en

modificar la mojabilidad de la roca de mojable al aceite a mojable al agua.

La metodologia general para esta evaluacion se describe en el capitulo IIl. Ahora bien, es
importante dejar en claro que experimentos se realizaron modificando algunas variables. En la

Tabla 4.10 se muestran las condiciones y variables que se modificaron para la realizaciéon de

estos experimentos.
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Tabla 4.10. Tipos de variables utilizados en este experimento.

Variable Descripcion

Surfactantes Amesus 1100, Zwitterionico
Aceites crudos PR, CS

Medios Agua sintética y agua bidestilada
Tipos de roca Calcita y dolomita

Temperatura T. Ambiente y T=50° C
Concentraciones 500 - 10,000 ppm

Sin embargo, antes de comenzar con el analisis es importante sefialar que no se hizo una
combinacién de todas la condiciones, ya que se fue experimentando conforme las pruebas iban
mostrando sus resultados, cambiando pardmetros y condiciones y con ello modificando lo que
se consideraba necesario, pues la investigacion dio pie a que en ocasiones se trabajara de una

forma u otra.

Como se menciona anteriormente, en estos experimentos se utilizaron dos tipos de rocas:
dolomita y calcita, con el fin de simular superficies de rocas de pozos y yacimiento debido a sus

caracteristicas petrofisicas como porosidad y composicién mineraldgica.

Inicialmente se realizé un experimento con el Amesus 1100 y aceite CS sobre dolomita a dos
temperaturas: ambiente y 50° C. Los resultados promedio de la prueba que se realizdé por

duplicado se presentan en la siguiente Tabla:

Tabla 4.11. Tiempos promedios del cambio de mojabilidad en roca dolomita, Amesus 1100
con aceite CS en agua sintética CS a ambas temperatura.

Temperatura / °C

Lote Concentracién / ppm

Amb. 50
1 10058 8.74 s 0.74 s
2 5029 7.59 s 1.08 s
3 2514.5 7.31 s 137 s

En la Figura 4.26 se muestra la grafica de los datos anteriores en la que se muestra la variacion

de los tiempos respecto a la concentraciéon del producto.
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Fig. 4.29. Grafica que muestra el comportamiento del surfactante Amesus 1100
a distintas concentraciones y a ambas temperaturas.

Es importante mencionar que en todas las pruebas de mojabilidad realizadas siempre se
prepardé un sistema blanco (es decir un sistema sin producto quimico) en el cual se colocaba la
roca con petrdleo y tras pasar sus 30 minutos, se sumergia en agua sintética y/o bidestilada
segun la prueba. En todos los sistemas blanco no se observo desprendimiento de gota de aceite
de superficie mineral atin despues de 24 h, indicando que el sistema acuoso (agua bidestilada o

salmuera sintética) no es capaz de modificar por si s6lo la mojabilidad de la roca.

Asi, en la misma grafica de la Figura 4.29 se observan dos tendencias de este producto bien
definidas a cada temperatura de evaluacion, observando que esta dltima es el factor que mas
incide sobre los resultados obtenidos. No obstante, a pesar de las tendencias, ambas se invierten
debido a la temperatura; aunque los tiempos obtenidos utilizando el intervalo de
concentraciones de 2,500 a 10,000 ppm y a una temperatura de 50° C diferencian entre ellos
apenas algunos segundos; los tiempos obtenidos de las pruebas a temperatura ambiente
presentan variaciones mas significactivas, observandose que a esta temperatura la eficiencia
del producto como modificador de la mojabilidad disminuye a medida que se incrementa su
concentracién en el medio acuoso, probablemente porque a mayores concentraciones de
producto, estas moléculas pueden presentar una mayor preferencia a interaccionar entre ellas,
lo que conlleva a que demoren en arrivar al sitio activo (entre los afaltenos depositados y la

superficie mineral).
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En la siguiente imagen, presentada en el capitulo II (Fig. 2.16, pag. 47), se muestra nuevamente

el esquema de los sitios activos que se localizan entre la superficie mineral y los asfaltenos.

Asfalteno

)
]
1
1
i
' Siti i Sitios de
Sitios de H htms ! enlace
enlace i i © :
1 1 enlace |
| | |
1
Vv Vavd /s /s s

Mineral

Enlace horizontal entre un asfalteno y la superficie de un mineral;
Speight, 1999. (Ramos, 2003).

Producto Quimico Surfactante Zwitteridnico

Haciendo a un lado la evaluacién del producto Amesus 1100, se analizan las pruebas utilizando

este producto.

Primeramente se evalud el producto zwitteriénico en un sistema de superficie mineral dolomita
y aceite CS a dos temperaturas en agua sintética. Los resultados obtenidos se muestran en la

Figura 4.30.
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| sintética.
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En la Figura 4.30 se muestran los resultados obtenidos en minutos para ambas pruebas.
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Facilmente se observa que el producto zwitteriénico a una concentraciéon de 10,000 ppm es
significativamente mas efectivo como modificador de la mojabilidad a 50° C, pues como se
puede ver en la Figura 4.30, el tiempo de desprendimiento de gota de aceite de la superficie
mineral es de 0.6 min a una T = 50 °C, mientras que el tiempo obtenido a temperatura ambiente
fue de 40.84 min. Nuevamente el producto tarda mas en llegar al sitio activo, interaccionar y

modificar la mojabilidad a temperatura ambiente.

Sin embargo, comparando este resultado con el surfactante Amesus 1100 es mas tardado el
primero pues Amesus 1100 demora, a la misma temperatura, un tiempo medio de 8.74 min, lo
que de antemano sugiere que éste suele ser mas efectivo como modificador de la mojabilidad.

Mas adelante se hace una comparaciéon mas detallada.

El mecanismo propuesto mencionado anteriormente sugiere que las particulas de tensoactivos
entren a los sitios activos donde se conjuntan los asfaltenos y la parte sélida de la superficie
mineral, lo cual, desconociendo la estructura quimca del Amesus 1100 (por propiedad
intelectual del IMP), resulta complicado suponer esta interaccién quimica como modificador de
las interfases, contrario a lo que ocurre con el Zwitterionico. Segiin Hernandez et al (2012), en

su patente menciona que la estructura quimica general del liquido zwitterionico uitlizado es:

Fig. 4.31. Estructura quimica general de los liquidos zwitteriénicos
geminales sintetizados por el IMP (Henadndez et al, 2012).

Donde:
Ri es un radical representado por -H 6 -CH3,
R, es una cadena alquilica o alquenilica, o un grupo cicloalquil 6 aril,
R3 es un radical representado por -H 6 -CHs,
nym pueden tener valores de 1 a 250 dependiendo del peso molecular del poliéter

utilizado
del cual también se desconoce el poliéter utilizado y por tanto ny m.
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Con una estructura general conocida se puede interpretar de manera quimica la interaccién
asfalteno-superficie basandose al mismo tiempo en el mecanismo sugerido por Xu et al (2006)
que propone que los asfaltenos precipitados que quedan cercanos a la superficie contienen
grupos negativos como carboxilatos y/o grupos carbonilos que cargados total o parcialmente
interacciénan con los iones Ca2* y/o Mg?* que se encuentran en la superficie; por lo que el
surfactante al tener ambos grupos, tanto positivos como negativos por su naturaleza

zZwitteridnica, le es factible interaccionar en la interfase roca-asfalteno.

Esto ultimo lleva a pensar: Si el surfactante debido a su naturaleza zwitteriénica interacciona
en la interfase roca-asfalteno, ;como es que se llega a la separacion entre la roca y el aceite? La
respuesta a la interrogante es el medio, pues el tensoactivo se preparo en salmuera sintética CS
la cual tiene alto contenido en sales Ca2+, Mg2*, Na* inclusive Fe3* y algunos contraiones como
S042-y Cl-en cantidades minimas, los cuales al estar disueltos junto con el surfactante sirven de
distractores tanto de los grupos negativos de los asfaltenos como positivos de la superficie. Asi,
una vez que el surfactante arriva al sitio activo e interactua en él, estos iones, en el caso de los
cationes, distraen al surfactante separandolo de los grupos negativos del aceite mientras que
en la interaccién roca-surfactante los aniones distraen tanto al surfactante como a la misma

roca, separandolos y al mismo tiempo volviéndo a esta ultima mojable al agua.

Quizas la versatilidad de la naturaleza zwitteridénica de este tensoactivo aunado a una cinética
promovida por la temperatura, como es el caso del T,=50° C permiten que la interaccién sea

mas rapida comparada con la que se lleva a cabo a temperatura ambiente.

Lo descrito anteriormente lleva al analisis del siguiente punto.

Efecto del medio

Para analizar el efecto del medio, se tomaron en cuentra algunas consideraciones: se utiliz6
Calcita, ya que contiene solo en su superficie iones Ca2* y no Mg2* como ocurre con la dolomita
que contiene ambos, para evitar la competencia de iones en la superficie. El aceite utilizado fue
PR “despuntado” (residuo después de la evaporacion de compuestos volatiles, quedando un

residuo con organicos pesados y un aceite mas viscoso).
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Una vez definidos los parametros se realiz6 el experimento en dos medios: agua sintética y agua
bidestilada; con el fin observar la influencia de la concentraciéon del producto quimico
zwitteridnico en dos diferentes medios acuosos (salmuera sintética y agua bidestilada) sobre

el tiempo de modificacion de la mojabilidad.
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Fig. 4.32. Grafica en la que se compara el efecto que tiene la concentracién del producto quimico zwitteriénico en
un medio salino y uno no salino sobre el tiempo de modificacién de mojabilidad.

Como se puede ver en la Figura 4.32, se observa en general que la eficiencia del producto
quimico zwitteriénico como modificador de la mojabilidad, mejora a medida que se incrementa
su concentracion en el medio acuoso, ademas se obtienen mejores eficiencias cuando se utiliza

un medio acuoso salino, principalmente a las concentraciones de producto de 1000 y 2000 ppm.

Los resultados obtenidos coinciden con el trabajo reportado por Zhang et al (2007). En este
trabajo, mediante experimentos de imbibicién espontanea en nucleos de calcita, se observé en
general un incremento significativo del factor de recuperacion de aceite a medida que se
incrementaba la temperatura asi como tambien el contenido de sales en el medio acuoso como

consecuencia del cambio en la mojabilidad de la roca.

La explicacion a estos resultados puede estar relacionada al hecho de que al utlizar un medio
acuoso salino, se modifica evidentemente el pH del sistema, de esta forma, los compuestos
acidos presentes en el aceite crudo reaccionan con el medio alcalino formando nuevas sales con
propiedades surfactantes que ayudan a modificar la mojabilidad de la roca, asi como tambien a
reducir la tension interfacial (Brown & Neustadter, 1980), este mecanismo es acelerado por

efectos cinéticos a temperaturas mayores, como resultado de esto, el tiempo necesario para
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desprender la primer gota de aceite de la superficie mineral se reduce significativamente, como

se puede ver en la Figura 4.32.

Bajo este fundamento se puede ver el rol que juega la salmuera en el mecanismo de
modificacién de mojabilidad. Incluso, se puede fundamentar el tiempo en el que ambos medios
demoraron en modificar la mojabilidad teniendo presente al surfactante. Entonces, el que tenia
salmuera demor6 menos tiempo ya que los iones al tener una mejor movilidad en el medio
acuoso, esto les permitia una interaccion previa entre los compuestos organicos del aceite y la
superficie de calcita mientras el surfactante llegaba al sitio activo. Probablemente esto generd
una ventaja en los sistemas para ganar tiempo mientras el surfactante arrivaba. Con ello
también es justificable el tiempo que tardaron las pruebas que no contenian salmuera y solo

agua bidestilada.

Comparacion de ambos tensoactivos

Para finalizar el andlisis de mojabilidad, se hace una comparacién de algunos de los anteriores
experimentos que coinciden tanto en condiciones como en parametros: dolomita, aceite CS,
ambas temperaturas a 10,000 ppm aproximadamente (Zwitteriénico, 10,014.3 ppm; Amesus

1100, 10,018 ppm).

En los analisis previos se menciona brevemente la comparaciéon de ambos surfactantes, sin

embargo, es importante observarlo de manera grafica.

Ahora bien, en la grafica de la Figura 4.33 el eje izquierdo tabula el tiempo del experimento
realizado a temperatura ambiente, mientras el del lado opuesto el de 50° C. Para ser breves, y
como se esperaba, ambos surfactantes resultaron ser mas efectivos a 50° C, pues a pesar de que
la temperatura es un factor que ayuda a la cinética del sistema, también aumenta la actividad

del Mg?+ en la dolomita permitiendo que los surfactantes actuaran de manera efectiva.
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Fig. 4.33. Grafica que muestra los tiempos de modificacién de mojabilidad de ambos tensoactivos
a 10,000 ppm en dolomita/aceite CS a ambas temperaturas.

Por otro lado, en el experimento a temperatura ambiente fue distinto, en este caso el mas
efectivo result6 ser el Amesus 1100 con 8.74 min comparado con 40.84 min del zwitteridnico.
Aqui probablemente tenga que ver mas por la naturaleza de cada surfactante y de su interaccion
en el sitio activo, pues a esta temperatura ni el Mg?+ ni el Ca?* o alguno de los iones presentes
en la salmuera y/o dolomita interfieren a esta temperatura. A pesar de ello, el tiempo en el que
el Amesus 1100 demora en actuar no lo llega a ser tanto comparado con los 40.84 min que el

zwitteridénico demora.

Observando los resultados, también hay un mecanismo propuesto por Ayirala & Rao (2004) en
el que justifican como es que los tensoactivos pueden hacer una roca mojable al aceite y al
mismo tiempo mojable al agua. En la Figura 4.34 se muestra una imagen del mecanismo
propuesto, donde la parte hidrofébica (cola) del surfactante se une a la superficie de una
pequefia gota de aceite mientras que la parte hidrofilica (cabeza) de éste se une a la pequena

pelicula de agua que se forma sobre la superficie de la roca.
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Fig. 4.34. Mecanismo propuesto por Ayirala & Rao (2004) sobre mojabilidad mixta.

Basandose en este mecanismo, quiza sea que el surfactante zwitteridnico al que le toma tiempo

formar a nivel microscépico este tipo de “micelas” con el aceite lo que hace que su tiempo de

efectividad sea tardado a temperatura ambiente a diferencia del Amesus 1100.

En la siguiente pagina se muestran imagenes en las que se observa como se lleva a cabo el
desprendimiento de gota en estas evaluaciones.
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Desprendimiento del crudo CS con Amesus 1100
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4.8 Evaluacion del comportamiento reoldgico en aceites

crudos en presencia de productos surfactantes

Siguiendo la metodologia que se describe en el capitulo III, en estas pruebas se llevo a cabo la
evaluacion experimental del efecto de dos surfactantes: Zwitteriénico y Amesus 1100; sobre
las propiedades reoldgicas, particularmente la viscosidad, de dos aceites crudos(PR y

Constitutciones), a dos temperaturas: 25y 60° C y dos concentraciones del producto quimico.

El propdsito de este experimento es observar y comparar el efecto que tienen los productos
quimicos sobre las viscosidades de los crudos, que son capaces de modificarla y el efecto que

tiene la temperatura sobre estos sistemas: crudo-producto quimico.

Como se indica anteriormente, la metodologia general de todos los sistemas fue la siguiente:

1. Se prepararon los siguientes sistemas de productos quimicos en n-C7/2-propanol:
Zwitterionico: 2768 y 1384 ppm.
Amesus 1100: 2204y 1102 ppm.

2. Seprepararon los sistemas de crudo/surfactante colocando 0.5 mL de surfactante en n-
C7 en 15 mL de crudo para cada sistema a evaluar, agitando y dejando reposar. Se
realizaron sistemas blancos para referencia (ver metodologia). Tambiém se midieron
en el redmetro ambos aceites sin producto quimico como referencia de su viscosidad.

3. Posteriormente se midieron cada uno de los sistemas crudo/surfactante a cada
temperatura.

*  Observada la fluidez de los aceites, el aceite CS se midié en la geometria de placas
paralelas, mientras que el aceite PR se midi6 en la geometria de vasos concéntricos.
* El crudo CS que se utilizé fue filtrado, para eliminar cualquier contenido de arena,
roca, basura, etcétera para que no afectara al reébmetro o en su defecto que

interfiriera en las mediciones.
Una vez descrita la metodologia general, es importante mostrar los reogramas de los crudos y

sus respectivas viscosidades ya que en las graficas posteriores se comparan los resultados con

los blancos y no con el aceite directamente puesto que el efecto del solvente (n-C7) en el que va
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preparado el producto quimico tiene un efecto considerable en la reologia de ambos crudos. En

la Figura 4.35 se muestran estas graficas.
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Fig. 4.35. Graficas que muestran la reologia de ambos crudos a las temperaturas trabajadas: 25°y 60° C.

De forma general, se puede decir a partir de los resultados mostrados en la Figura 4.35, que
evidentemente el aceite crudo CS es significativamente mas viscoso que el aceite PR. Por otro
lado, a una temperatura de 60 °C ambos aceites presentan caracteristicas reoldgicas de tipo
newtoniano, es decir la viscosidad no depende la la velocidad de corte; mientras que a una
temperatura de 25 °C, se observa claramente el comportamiento no newtoniano, el cual puede
estar relacionado con la presencia de agregados de fases solidas de parafina. El efecto de la
temperatura sobre el comportamiento reoldgico de los aceites es mucho mas significativo para
el caso del aceite CS, en donde un incremento en la temperatura de 25 a 60 °C (AT=35° C) reduce
la viscosidad inicial de aproximadamente 14,000 a 1,000 cP (Ay = 13,000 cP), mientras que para
el aceite PR la reduccién en viscosidad por efecto de este cambio en temperatura es de apenas

~20 cP.

Aceite crudo CS

Inicialmente se muestran los resultados obtenidos del Amesus 1100 a distintas temperaturas.
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Fig. 4.36. Reogramas que muestran el efecto que tiene el producto Amesus 1100 en la viscosidad del
aceite CS a dos temperaturas: 25°y 60° C.
En la Figura 4.36 se observa el efecto que tiene el producto Amesus 1100 sobre la viscosidad
del aceite a dos concentraciones del mismo y a su vez a dos temperaturas. Los resultados
muestran que el comportamiento reolégico del aceite CS se ve afectado por la presencia del
producto Amesus, principalmente a la temperatura de 25 °C, en donde la mayor reduccién de
viscosidad es obtenida a una concentracién de produco de 1102 ppm, mientras que para el caso
del sistema a la temperatura de 60 °C, el efecto de la concentraciéon del producto sobre la
viscosidad varia con la velocidad de corte: a velocidades de corte bajas (menores a 40 s1) el
producto a la concentracién de 1,102 ppm tiene un mayor efecto en la reduccion de la
viscosidad del aceite, mientras que a velocidades de corte en el intervalo de aproximadamente
65 -114 s, el mayor efecto en la reduccion de viscosidad es obtenido a una concentracién de
2,204 ppm de producto, finalmente a velocidades de corte mayores a 115 s1, el efecto es el

mismo a ambas concentraciones de producto como se puede ver en la grafica 2 de la Figura 4.37

Analizando, por otra parte el zwitterionico, se muestran los resultados de la misma forma que

el surfactante Amesus 1100.
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Fig. 4.37. Reogramas que muestran el efecto que tiene el producto zwitteridnico en la viscosidad del
aceite CS a dos temperaturas: 25°y 60° C.

Los resultados mostrados en la Figura 4.37 indican que a diferencia del producto Amesus, el
producto Zwitteriénico incrementa la viscosidad del aceite CS a las dos temperaturas
evaluadas. El mayor incremento en la viscosidad del aceite con el producto Zwitteridnico fue
alcanzado a la temperatura de 25 °C, con incrementos en viscosidad de hasta 2500 cP a una
concentracion de 2768 ppm de producto en comparacion con incrementos de hasta 150 cP ala

misma concentraciéon pero a una temperatura de 60 °C.

Aceite crudo PR

En la Figura 4.38, se presentan al lector los resultados obtenidos con las concentraciones

evaluadas de producto Amesus 1100 en el aceite PR.
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Fig. 4.38. Reogramas que muestran el efecto que tiene el producto Amesus 1100 en la viscosidad del
aceite PR a dos temperaturas: 25°y 60° C.
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Respecto a los resultados obtenidos con el crudo PR y nuevamente comenzando con el Amesus
1100, se nota claramente como a las 2 temperaturas el producto quimico disminuye muy
ligeramente la viscosidad del aceite, pues las escalas en las que se grafica son de intervalos
cortos; aun asi, la concentracién a 1,102 ppm sigue siendo mejor en reducir la viscosidad a 25°
C. Sin embargo, a 60° C la disminucién en la viscosidad por parte de ambas concentraciones es

apenas notoria, pues la mayor diferencia en todo el espectro es de apenas 0.1 cP.

En lo que respecta al efecto que tiene el producto zwitteriénico en este aceite, en la Figura 4.39

se muestran las graficas de resultados.
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Fig. 4.39. Reogramas que muestran el efecto que tiene el producto zwitterionico en la viscosidad del
aceite PR a dos temperaturas: 25°y 60° C.
Estos resultados obtenidos para el aceite PR con el producto Zwitteridnico presentan algunas
caracteristicas similares a los obtenidos con el mismo producto y con el aceite CS mostrados
anteriormente (Figura 4.37). Esto es, el producto Zwitterionico a una concentracién de 1,384
ppm incrementa ligeramente la viscosidad del aceite PR, sin embargo estos incrementos en

viscosidad fueron significativamente menores comparados con los obtenidos para el aceite CS.

En general, se puede concluir a partir de los resultados reolégicos obtenidos, que el producto
Amesus puede ser considerado como un agente quimico con propiedades reductoras de la
viscosidad y mejoradoras de flujo, principalmente para aceites pesados. Por otro lado, el
producto Zwitteridnico puede incrementar la viscosidad, principalmente en aceites pesados y
a temperaturas bajas, lo que indicaria que bajo estas condiciones, el producto zwitteridnico

podria estar actuando como sitio de nucleacion para la formacion de fases s6lidas parafinicas.
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5.1 Conclusiones

En este trabajo se desarrolld6 un estudio experimental para evaluar las propiedades
multifuncionales de dos productos quimicos: Zwitteriénico y Amesus 1100 desarrollados por
el Instituto Mexicano del Petroleo. Para llevar a cabo lo anterior se utilizaron dos muestras de
aceites provenientes de dos campos mexicanos: CS (aceite crudo pesado) y PR (aceite crudo

ligero).

Para las muestras de aceites crudos se realizaron las extracciones de fracciones de asfalteno y
resina. Respecto a los primeros se obtuvo el 19.25 y 2.013 % en los aceites CS y PR,
respectivamente. Por otra parte, el contenido de resinas de cada uno fue de 15.0761 y 18.0375

%, nuevamente en los aceites CS y PR, respectivamente

Para evaluar las propiedades multifuncionales de cada surfactante se utilizaron diferentes
técnicas experimentales:

1. Lainhibicion de agregacion de asfaltenos

2. Evaluacién de la dispersidn de asfaltenos en sedimento de petréleo
3. Modificacion de la mojabilidad
4

Evaluacién del comportamiento reolégico de aceites en presencia de productos

En lo que concierne a los experimentos de inhibicion de agregacion de asfaltenos, el agente
zwitteriénico evaluado mostré mejores eficiencias con los asfaltenos del aceite crudo PR, dado
que probablemente estos contienen mas grupos polares, lo que propicia una mejor interaccion
entre los asfaltenos y el producto quimico Zwitteridnico, teniendo mejores eficiencias a 2,000
ppm y a una temperatura de 90° C. Por otra parte, en los asfaltenos CS se muestran mejores
eficiencias a partir de 1,000 ppm y 90° C, esto con la conclusién de que estos asfaltenos
posiblemente tengan menos grupos polares haciendo que a partir de esta concentraciéon se

obtengan eficiencias cercanas al 90 %.

Dentro de este mismo experimento se derivé evaluar las resinas como inhibidores de
agregacion concluyéndose sobre la importancia que tiene el relacién R/A (resinas/asfaltenos)
sobre la eficiencia en la inhibicion. Esta importancia radica en el hecho de que a mayor relacién
R/A la eficiencia disminuye pues se aleja cada vez mas de la relacién natural R/A existente en

los aceites crudos. Nuevamente se hace hincapié en que esto no quiere decir que entre mas se

~ 145 ~



aproxime a la relacidon natural se obtengan mejores eficiencias sino mas bien se conserva la

relaciéon de concentraciones necesarias para una mejor estabilidad de los asfaltenos.

Lo que respecta a las pruebas de dispersion de asfaltenos, se hace un andlisis de los tres
diferentes parametros que definen al experimento: concentracién de producto quimico, efecto
de la masa del sedimento y la temperatura. Para el primer y segundo pardmetro se concluye
que la cantidad de asfaltenos a dispersar guarda una relacién estrecha con la cantidad de
producto quimico, por lo que la eficiencia disminuye al no ser suficiente la cantidad de producto
quimico, mientras que al ir aumentando la concentracidn de producto la eficiencia mejora, pues
hay mas producto disponible para dispersar mas asfaltenos. En lo que refiere a la temperatura

no se muestra un efecto significativo.

Para los experimentos de modificacion de la mojabilidad se evaluaron ambos productos
surfactantes. El Amesus 1100 y el Zwitteridnico. Los resultados mostraron que la temperatura
y la salinidad del medio tienen un efecto significativo y favorable en los experimentos de
modificacién de mojabilidad realizados, a mayor temperatura y salinidad se reducen
significativamente los tiempos de modificaciéon de mojabilidad. Respecto a la comparacién del
desempefio de ambos surfactantes como modificadores de la mojabilidad, el producto Amesus

1100 present6 en general mejores eficiencias que el producto Zwitteriénico.

De la evaluacién del comportamiento reolégico de aceites en presencia de productos se puede
concluir, que el producto Amesus 1100 puede ser considerado como un agente quimico con
propiedades reductoras de la viscosidad y mejoradoras de flujo, en cambio, el producto
Zwitterionico puede incrementar la viscosidad, principalmente en aceites pesados y sobretodo
a temperaturas bajas, indicando que puede actuar como sitio de nucleacién para la formacion

de fases soélidas parafinicas.

Tras llevar a cabo el andlisis respectivo de cada evaluacidn se obtuvo el siguiente diagnostico
final. En general, ambos productos presentaron propiedades multifuncionales; respecto al
producto Zwitterionico, se observa que cumple con las siguientes propiedades: inhibidor de la
agregacion de asfaltenos, dispersor de asfaltenos y modificador de la mojabilidad. En lo que

refiere al producto Amesus 1100 cumple con las dos propiedades que se le evaluaron
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(modificador de la mojabilidad y agente reductor de la viscosidad), en las cuales mostré un

mejor desempeino comparado con el producto Zwitteridnico.

~147 ~



	Portada

	Índice 
	Resumen

	Objetivos

	Capítulo I. Generalidades

	Capítulo II. Revisión del Estado del Arte 

	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Resultados y Discusión

	Capítulo V. Conclusiones  

