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RESUMEN

En la presente investigacion se estudio el efecto de aditivos y surfactantes sobre la
interfase agua-aceite de los asfaltenos del crudo extrapesado Ayacucho, mediante
medidas de tension interfacial utilizando el tensiometro de gota colgante. Esto se
logro al separar los asfaltenos del crudo y preparar soluciones de este en tolueno en
presencia de aditivos como metanol, etanol y 1-pentanol; ademas de compuestos
acido-base como &cido acético y etilamina en presencia de un surfactante nonil fenol
etoxilado como el Igepal CO-630. El estudio se realizd en el Laboratorio de Petréleo,
Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de Quimica, ubicado en la
Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de
Carabobo. Los asfaltenos se precipitaron con n-heptano en una proporcién 1:40
crudo/n-heptano agitdndose vy filtrdndose, para luego pasar al sistema de extraccion
soxhlet y reflujo continuo y finalizar con el sistema schlenk. El proceso posterior
consistid6 en preparar las soluciones asfaltenos/tolueno y construir la curva de
tension interfacial con los valores de tension interfacial en funcién de la
concentracion de asfaltenos. Luego se adicionaron los alcoholes lineales (metanol,
etanol y 1-pentanol) y por ultimo se afadieron los compuestos acido/base (acido
acético y etilamina) en presencia de Igepal CO-630 para asi obtener las mediciones
de tension interfacial y construir sus respectivas isotermas. Entre las conclusiones
mas relevantes se obtuvo que la tensién interfacial disminuye gradualmente y se
observd un “lomo” en la curva a medida que se aumentd la concentracion de
asfaltenos; ante la presencia de metanol y etanol como aditivos se obtuvieron
isotermas con ciertas anomalias debido a la gran afinidad de estos alcoholes con el
agua; el 1-pentanol presentdé un mejor comportamiento gracias a Su mayor
lipofilicidad. En cuanto al &acido acético con Igepal las tensiones disminuyeron
considerablemente en comparacion con la isoterma original, pero en presencia de
etilamina con Igepal, la curva no presenté la tendencia esperada y se infiere maxima
solubilizacion en soluciones mayores a 0,1 % v/v de etilamina. Entre las
recomendaciones mas importantes destaca la repotenciacién del equipo tensiometro
de gota colgante y actualizacion de los programas “Tensor 1.0 y “Tensidn

Interfacial” para obtener valores de tension interfacial mas exactos.



INDICE GENERAL

INTRODUCCION. .. i,

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Descripcion del
ProbIEMAL. ...
1.2 Formulacion del
problema...... ...
1.2.1 Situacion
ACTUAL ...
1.2.2 Situacion
JESEATA. ... et
1.3
O BEIVOS . . et
1.3.1 Objetivo
QENETAL ...
1.3.2 Objetivos
ESPECITICOS. .. e
1.3
JUSHIFICACION. ...t
14
0 71 7= T [0 111
CAPITULO II: MARCO TEORICO
2.1
ANEECEUENTES. ..t
2.2 Bases
L0 1 [ P
2.2.1
PetrOle0. . ... e
2.2.11

SaAtUrAdOS. .o



2.2.1.2
AFOMALICOS. ..t
2.2.1.3
RESINGS. ..o
2.2.1.4
ASTaltENOS. ...
2.2.2 Mecanismos de deposicion de
asfaltenos..........ccooeviiiiiiii
2.2.2.1 Efecto de
polidispersidad...........ccoiiiiiii
2.2.2.2 Efecto estérico
coloidal.......oooeiii
2.2.2.3 Efecto de
AGIEGACION. ...ttt
2.2.2.4 Efecto
eleCtroCiNetiCO. ... ..o
2.2.3 Precipitacion de asfaltenos con alcanos
lineales.............c.coeivinnis
2.2.4
EMUISIONES. ...
2.2.5
DesemulSiONaCION. ... ...

2.2.6 Influencia de asfaltenos en la estabilidad de emulsiones

agua/crudo...
2.2.7 Tension superficial e
interfacial...............ocoo
2.2.8 Tensiébmetro de gota
colgante.......cooeiiiiiii

CAPITULO lll: MARCO METODOLOGICO
3.1 Tipo de

1)Y7=25] 1T =Tl [ ] o
3.2

MeEtOdOIOgIa. .. ...eeei

12

12

14

17

17

17

18

18

18

19

22

23

25

26

27

28



3.2.1 Reactivos
ULIIZAOS. ..o
3.2.2 Separacion de los asfaltenos contenidos en el crudo extrapesado
AYaCUCNO. ...
3.2.3 Preparacion de soluciones de asfaltenos en tolueno a distintas

CONCENITACIONES. ... e it

3.2.4 Determinacion del efecto de las soluciones de asfaltenos en
tolueno sobre la actividad interfacial agua-
ACEIE. ...

3.2.5 Determinacion del efecto de aditivos como metanol, etanol y 1-
pentanol sobre la actividad interfacial agua-crudo de los
asfaltenos..

3.2.6 Determinacion del efecto de un surfactante nonil etoxilado y de
aditivos como &cido acético y etilamina sobre la actividad
interfacial agua-crudo de los
asfaltenos........cccooiii i

CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 Separaciéon de los asfaltenos contenidos en el crudo extrapesado
Ayacucho
4.2 Preparacion de soluciones de asfaltenos en tolueno a distintas
CONCENITACIONES. ...ceiiiiiiiiiieeee e s ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eab b e e e e e e s aarsaeeaeaans
4.3 Determinacion del efecto de las soluciones de asfaltenos en tolueno
sobre la actividad interfacial agua-
BRI, . et

4.4 Determinacion del efecto de aditivos como metanol, etanol y 1-pentanol

sobre la actividad interfacial agua-crudo de los

asfaltenos......................

4.4.1 Determinacion del efecto del
metanol............oooii

4472 Determinacion del efecto del

28

29

37

39

43

44

46

48

48

51

51
54



45.3 Determinacion del efecto del 1-

pentanol..............coiiiiiii,

4.5 Determinacion del efecto de un surfactante nonil etoxilado y de aditivos
como 4cido acético y etilamina sobre la actividad interfacial agua-crudo
de los
ASTAILENOS. ..
4.5.1 Determinacion del efecto del Igepal con &cido
acético..............ounnn.

45.2 Determinacion del efecto del Igepal con
etilamina...........................
CONCLUSIONES. ... ot

REFERENCIAS

BIBLIOGRAFICAS. .. ..viiiiieee e

Apéndice A: CAICUIOS tIPOS .. uueii i
Apéndice B: Datos y resultados

experimentales. ...



Tabl

2.1

2.2

2.3

4.1

Al

A.2

B.1

B.2

B.3

B.4

B.5

INDICE DE TABLAS

Composicion promedio de distintos asfaltenos precipitados con

n-pentano y n-

Relaciones atomicas de distintos asfaltenos precipitados con n-

pentano y n-
NEPLANO. ... .o ————
Gravedad API de algunos crudos

venezolanos...........coovviiiiiiiiiiae,

Porcentaje de asfaltenos obtenidos del crudo extrapesado
Ayacucho......

Volumenes de solucibn madre utilizados para preparar soluciones
diluidas de asfaltenos en
tOlUBNO. ..o

Volumen de aditivo necesario para preparar soluciones de 50 mL de
tolueno a distintas
CONCENIrACIONES. ... v

Pardmetros necesarios para la construccion de la curva

ASTaAltENOSHOIUCNO. . ...

Parametros necesarios para la construccibn de la curva

asfaltenos/tolueno con etanol al 0,1 %

Parametros necesarios para la construccibn de la curva

asfaltenos/tolueno con etanol al 0,5 %

Pardmetros necesarios para la construccion de la curva

asfaltenos/tolueno con etanol al 15 %

Pardmetros necesarios para la construccion de la curva

asfaltenos/tolueno con etanol al 2,0 %

Pag

14

15

16

47

80

81

82

83

84

85

86



B.6

B.7

B.8

B.9

Tabl

B.10

B.11

B.12

B.13

B.14

B.15

B.16

Parametros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Pardmetros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Paradmetros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Parametros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Pardmetros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Parametros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Pardmetros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Pardmetros necesarios para

asfaltenos/tolueno con

Parametros necesarios para

asfaltenos/tolueno con &cido acético

Parametros necesarios para

asfaltenos/tolueno con acido acético

Pardmetros necesarios para

construccion

construccion

construccion

construccion

construccion

1-pentanol

construccion

1-pentanol

construccion

1--pentanol

construccion

1-pentanol

construccion
al 0,1 % viv lgepal 1073
construccion
al 0,5 % viv Igepal 1073

construccion

87

88

89

90

Pag

91

92

93

94

95

96
97

10



B.17

B.18

B.19

B.20

B.21

B.22

B.23

asfaltenos/tolueno con acido acético

Parametros necesarios para la

asfaltenos/tolueno con acido acético
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con acido acético
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con acido acético
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con acido acético
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con &acido acético
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con etilamina al
necesarios

Parametros para la

asfaltenos/tolueno con etilamina al

al 1,5 % viv

construccion
al 20 % viv

construccion
al 0,1 % viv

construccion
al 0,5 % viv

construccion
al 1,5 % viv

construccion
al 20 % viv

construccion
0,1 % viv
construccion

0,05 % vlv

en

de

en

de

en

de

en

de

en

de

en

de

en

de

en

Igepal 107

la curva

lgepal 1073

la curva

Igepal 1072

la curva

Igepal 107

la curva

Igepal 107

la curva

Igepal 1072

la curva

lgepal 107

la curva

lgepal 107

98

99

100

101

102

103

104

11



Figura

2.1

2.2

2.3

2.4

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

INDICE DE FIGURAS

Representacion esquematica de una molécula de

resina.......cccoeeeuennn.

Representacion esquematica de asfaltenos en
petréleo......................

Estructura molecular de algunos
asfaltenos.......cccooooiiiiiiii

Representacion esquematica de los distintos tipos de
emulsiones........

Diagrama de bloques del proceso de separacion de asfaltenos del
crudo

AYACUCKNO. ...
Alicuota de crudo
AyacuCho. ...

Proceso de agitacion de la mezcla crudo/n-
heptano..........................

Proceso de filtracion por gravedad de
asfaltenos.............ccoceviiiin

Asfaltenos triturados luego del proceso de
filtracion..................oeil.

Proceso de lavado con n-heptano (extraccion
soxhlet).......................

Proceso de extraccion de reflujo
CONtINUO. . eeviee e,

Sistema de secado al vacio
(schlenk). ..o,

Sistema de recuperacion de solvente
(rotoevaporador)......................

Sistema de purificacion de solvente (balon con torre de
destilacion)......

Sistema de purificacion de solvente (torre de destilacion con

Pag

13

13

16

20

30

31

32

33

33

34

34

35

36

36
37

12



3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

4.1

4.2

Figura

4.3

4.4

4.5

4.6

condensador

horizontal)........ ...,

Equipo de ultrasonido para solubilizar los asfaltenos en
tolueno...........

Soluciones asfaltenos-tolueno a distintas
concentraciones..................

Esquema del equipo tensiometro de gota
colgante.............oooiiiiil
Ventana principal del programa tensor

1.0

Ventana principal del programa tension
interfacial............................

Valores de tension interfacial a medida que se aumenta la
concentracion de asfaltenos en
tolueno........ccooiiiiii

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,1 % viv de

MEtaNOl. .

Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,1 % viv de
BlaNOl. ...,

Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,

en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de

asfaltenos a 0,1 % v/v de 1-
PENtANOL. ...

Estructura de surfactante nonil fenol
etoxilado..........ooiiiiii

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,

en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de

39

39

40

41

42

50

53

Pag

56

59

61

64

13



4.7

4.8

4.9

B.1

B.2

B.3

Figura

B.4

asfaltenos a 0,1 % v/v de acido acético, para una concentracion de
10 M de Igepal
Imagen de la gota oleosa con Igepal a 10" M al momento de

desprenderse de la

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,1 % v/v de acido acético, para una concentracion de
102 M de Igepal

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,1 % v/v de etilamina, para una concentracién de 107
M de Igepal......

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,5 % viv de
Metanol. ...

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 15 % viv de
MEtaNOl. ... o

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 2,0 % viv de

MNEEANOL. .

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,5 % viv de

(51 2= 11 [0 ] I

65

66

70

105

106

107

Pag

108

14



B.5

B.6

B.7

B.8

B.9

B.10

B.11

B.12

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funciébn de la concentracion de

asfaltenos a 15 % viv de

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcién de la concentracién de

asfaltenos a 2,0 % viv de

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,5 % viv de 1-
PENtANOL......o

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 15 % viv de 1-
pPeNtanol.........coi

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 2,0 % viv de 1-
PENtANOL. .. ...,

Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de
asfaltenos a 0,5 % v/v de acido acético, a una concentracién de 107
M de Igepal....

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 1,5 % v/v de acido acético, a una concentracién de 107
M de Igepal.....

Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 2,0 % v/v de acido acético, a una concentracion de 107

M de Igepal....

109

110

111

112

113

114

115

116

15



Figura

B.13

B.14

B.15

B.16

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcién de la concentracién de
asfaltenos a 0,5 % v/v de acido acético, a una concentracion de 107
M de Igepal....

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcién de la concentracién de
asfaltenos a 1,5 % v/v de acido acético, a una concentracién de 10
M de Igepal.....

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 2,0 % v/v de acido acético, a una concentracién de 107
M de Igepal....

Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno,
en la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de
asfaltenos a 0,05 % v/v de etilamina, a una concentracién de 10° M
de Igepal........

Pag

117

118

119

120

16



INTRODUCCION

El petrdleo es el recurso natural mas importante en la actualidad a nivel mundial, ya
que se utiliza como materia prima en numerosos procesos industriales. La obtencion
y el transporte de éste se dificultan debido a su gran viscosidad, gracias a
compuestos como asfaltenos y resinas, por lo que es necesaria la inyeccién de
agua para asi disminuir dicha viscosidad y poder transportarlo por las tuberias con
mayor facilidad. Su posterior procesamiento no es menos dificultoso ya que el agua
inyectada y la contenida en los pozos petroleros, permite que se formen las

emulsiones agua en crudo W/O, altamente estables.

Por otro lado, los asfaltenos precipitan en tuberias de perforacion de
yacimientos al experimentar una caida de presién tan grande. Estos, ademas,
estabilizan las emulsiones W/O por lo que son considerados surfactantes naturales;
entonces se requiere que la cantidad de agua presente en el crudo no sea mayor al

1 % para asi poder procesarlo.

El petréleo ubicado en la Faja Petrolifera del Orinoco, especificamente en la
zona Ayacucho posee un alto contenido de asfaltenos por lo que se hace imperante

el estudio de estos y observar como actian en la interfase W/O.

En la presente investigacion se tiene como objetivo general estudiar el efecto
de aditivos y surfactantes sobre la interfase agua-aceite de los asfaltenos del crudo
extrapesado Ayacucho, mediante medidas de tension interfacial; esto con la finalidad
de conocer el comportamiento de dichas moléculas anfifilicas en la interfase W/O.
Determinar los fenémenos involucrados como difusién, adsorcion y ruptura de la
capa asfalténica al adicionar compuestos como metanol, etanol y 1-pentanol,
ademas de compuestos acido/base como acido acético y etilamina en presencia de
Igepal como desemulsionante. Todo esto utilizando el tensiometro de gota colgante
gue proporciona los valores de tension interfacial al generar una gota oleosa dentro

de una celda con agua.

La metodologia empleada se basa en la precipitacion de asfaltenos mediante
la adicion de n-heptano a una cierta cantidad del crudo Ayacucho y agitar. Luego se
filtran los asfaltenos, se pasan a un sistema de soxhlet y reflujo continuo con n-

heptano para luego secarlos con el sistema schlenk. Siguiente a esto se preparan
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las soluciones asfaltenos/tolueno con los diversos aditivos y surfactante para asi
realizar las medidas de tensién interfacial en el tensiometro de gota colgante.

Este proyecto de investigacion se constituye por las siguientes partes:
capitulo I, donde se especifica el problema, el objetivo general y los objetivos
especificos; capitulo I, donde se presentan los fundamentos teéricos con los que se
fundamenta la investigacion; capitulo Ill, donde se presenta el desarrollo sisteméatico
y el tipo de investigacion; capitulo 1V, donde se presenta el analisis de los resultados
obtenidos. Para finalizar se presentan las conclusiones y recomendaciones, calculos

y apéndices que sustentan la investigacion.

El estudio de moléculas modificadoras de la interfase W/O es muy importante
debido al gran aporte que esto trae a la industria petrolera y a investigaciones

futuras que se hagan relacionadas a este tema.
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el siguiente capitulo se plantea el problema que se desea evaluar,
exponiéndolo desde su situacion actual y proyectandolo hasta la situacion deseada;
ademds, se proponen el objetivo general y los objetivos especificos. Por ultimo, se

justifica la investigacion y se establecen sus limitaciones.

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El petroleo es la fuente de energia mas importante a nivel mundial, ya que gracias a
éste, se obtienen productos que hoy en dia son muy importantes para la vida diaria
de las personas. Por tanto, la industria petrolera se ha visto en la obligacién de
extraer esta materia prima de sus yacimientos y procesarla para su posterior uso

comercial.

El pozo donde se encuentra el crudo contiene agua, y en ciertos casos
requiere de la inyeccion de mas agua para poder transportarlo con mas facilidad. Por
esta razon, se obtiene una emulsiébn de agua en crudo (W/O), siendo necesario
separar dicha emulsién para asi obtener un crudo que contenga menos de 1% de
agua, (Silva, 2011).

La industria petrolera presenta dificultades al momento de efectuar la
deshidratacion del crudo, debido al contenido de asfaltenos. El petroleo que se
encuentra ubicado en la Faja Petrolifera del Orinoco presenta gran cantidad de
asfaltenos, los cuales estabilizan el agua en el crudo. Estos producen las emulsiones

de agua en crudo (W/O), por lo que es considerado un surfactante natural.

La deshidratacion quimica consiste en agregar al crudo, un surfactante que
actia como desemulsionante; éste altera la interfase, aumentando la coalescencia
entre las gotas de agua, asi como también la tension interfacial, separandose en
consecuencia la fase acuosa de la fase organica. Normalmente este método se
utiliza en la industria sin ningun tipo de informacion respecto a los surfactantes lo
que hace que la prueba se realice por ensayo y error; de aqui se escoge el

surfactante que resulta ser mas adecuado durante las pruebas.

Hay aditivos, como los alcoholes o los compuestos acido-base, que operan

directamente sobre la interfase de la emulsion agua en crudo y promueven la
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desemulsionacion. Estos aditivos actian como co-surfactantes, mejorando el

desempefio de los desemulsionantes en el proceso de deshidratacion del petroleo.

Ante esta realidad se requiere evaluar la tension interfacial en emulsiones
agua en crudo al afadirle un surfactante que actiue como desemulsionante y algunos

aditivos que promuevan la desemulsionacion.

1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

La evaluacion de la interfase en emulsiones agua/crudo se torna compleja al
momento de agregar sustancias que afecten directamente su comportamiento, por lo
que se requieren analisis que permitan conocer los efectos tanto de surfactantes
como de aditivos al momento de agregarlos a dichas emulsiones. De esta manera se
obtienen los compuestos que puedan ayudar en los procesos de desemulsionacion,

o en su defecto, los que hacen la emulsibn mas estable.
1.2.1 Situacion actual

Los asfaltenos por ser surfactantes naturales, en este caso emulsionantes,
estabilizan las emulsiones de agua en crudo lo que ocasiona un problema en
la industria petrolera; ademas de ser la parte mas pesada del crudo y pueden
causar dafios en tuberias al precipitarse y provocar taponamientos en éstas.
Debido a esto, la industria realiza constantemente pruebas de ensayo y error
con surfactantes (desemulsionantes) y aditivos para conocer cuales
proporcionan mejores resultados y menos costos al momento de realizar la
deshidratacion del crudo, pero muchas veces se realiza una mala escogencia
ya que no se tiene la informaciéon ni el tiempo suficiente para realizar tantas

pruebas.

En la actualidad se tiene poca informacion sobre los compuestos que
se pueden utilizar para la deshidratacion optima del petréleo, dando como
consecuencia la utilizacion inapropiada de compuestos desemulsionantes

sobre el crudo.
1.2.2 Situacién deseada

Se requiere estudiar el efecto, sobre la interfase agua-crudo, de algunos
aditivos como metanol, etanol y 1-pentanol en presencia de los asfaltenos, asi

como también de otros aditivos como acido acético y etilamina, también en
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presencia de asfaltenos y ademas un surfactante no iénico polimérico como
es el caso del Igepal CO-630, a fin de obtener informacién sobre la actividad

interfacial de las emulsiones agua-crudo.

La medicién de tension interfacial permite conocer los compuestos
(aditivos y surfactantes) Optimos para llevar a cabo la deshidratacion del
petréleo. De aqui, se requiere obtener graficas que permitan observar el

comportamiento de la interfase agua-crudo a distintas concentraciones.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 General

Estudiar el efecto de aditivos y surfactantes sobre la interfase agua-aceite de
los asfaltenos del crudo extrapesado Ayacucho, mediante medidas de tensién

interfacial.
1.3.2 Especificos

1. Separar los asfaltenos contenidos en el crudo extrapesado Ayacucho.

2. Preparar soluciones de asfaltenos en tolueno a distintas concentraciones.
Determinar el efecto de las soluciones de asfaltenos en tolueno sobre la
actividad interfacial agua-aceite.

4. Determinar el efecto de aditivos como metanol, etanol y 1-pentanol; sobre la
actividad interfacial agua-crudo de los asfaltenos.

5. Determinar el efecto de un surfactante nonil etoxilado y de aditivos como
acido acético y etilamina, sobre la actividad interfacial agua-crudo de los
asfaltenos.

1.4 JUSTIFICACION

Esta investigacion brinda un aporte tedrico fundamental para la industria petrolera ya
gue, gracias a esto, se pueden evitar las pruebas de ensayo y error que son
altamente costosas y buscar directamente el compuesto necesario que ayude a

romper las emulsiones agua-crudo.

21



Para la deshidratacion quimica no se tiene informacién suficiente sobre la
naturaleza, el tipo y la cantidad utilizada en la industria sobre los aditivos, que actdan
como co-surfactantes, ayudando a los desemulsionantes en el proceso de
deshidratacion del petréleo. Es por ello muy importante estudiar el efecto que éstos
puedan ocasionar en la interfase de las emulsiones agua-crudo por medio de
mediciones de tensiones interfaciales y observaciones en el comportamiento de

dicha interfase.

La implicacion practica que tiene mayor importancia esta orientada a
suministrar la informacién necesaria para poder utilizarla regularmente tanto en la
industria petrolera como a nivel de investigacion cientifica. Con esto se tendrian las
bases que fundamentan el uso de ciertos aditivos y surfactantes para la ruptura de

emulsiones agua-crudo.
1.5 LIMITACIONES

En la siguiente investigacion se pudieran encontrar condiciones y restricciones que
limiten la correcta y satisfactoria realizacion del trabajo especial de grado. Entre
estas se puede mencionar el tiempo disponible para el desarrollo de todas las

actividades y objetivos propuestos.

Ademas, se utilizaran solventes que requieren recuperarse ya que se han
usado en varias oportunidades. Para esta recuperacién se utilizan torres de
destilacién que pueden verse afectados por fallas eléctricas 0 mantenimiento, lo cual
requieren del factor tiempo que es tan importante. Por otro lado, se utilizara el
tensiometro de gota colgante que se encuentra en la Facultad Experimental de
Ciencias y Tecnologia (FACYT). Sélo se dispone de uno en dicha facultad y es

manipulado por varias personas, lo que pudiera interferir en la toma de datos.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

En esta seccion se presentan los fundamentos tedricos y principios sobre los
que se fundamenta la presente investigacion, permitiendo un mejor entendimiento
del tema en cuestion. Estos seran de gran utilidad para el logro de los objetivos

planteados.
2.1 ANTECEDENTES

En esta seccion se presentan algunos antecedentes, de otras investigaciones

desarrolladas tanto a nivel nacional como internacional.

Galindez, L. (2010). Efecto de moléculas anfifilicas sobre la actividad
interfacial de los asfaltenos del crudo extrapesado Ayacucho ubicado en la
Faja Petrolifera del Orinoco. Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo. El
autor estudi6é el efecto de moléculas anfifilicas sobre la actividad interfacial de los
asfaltenos de una muestra de crudo proveniente de la zona Ayacucho, ubicado en la
Faja Petrolifera del Orinoco, a fin de evaluar el efecto de éstas sobre la tension
interfacial. Preparé soluciones asfaltenos/tolueno y luego construyé la isoterma
original (y-LnC); adicion6 dos alcoholes lineales (1-propanol y 1-butanol) y se evalué
el efecto de estos en el aceite y en la interfase. Ademas se estudi6 el efecto de dos
surfactantes (Igepal CO-630 y NF-6) y por ultimo se evalud el efecto fisicoquimico
del agua al adicionar alcoholes y cloruro de sodio (NaCl) mediante medidas de

tension interfacial.

Los resultados mas relevantes dieron lugar a que a medida que se aumenta la
concentracion de los asfaltenos disminuye la tension interfacial, hasta un punto de
saturacion donde la interfase se satura de moléculas que tienen alta actividad
interfacial. Ante la adicién de los alcoholes y surfactantes polietoxilados la tension
interfacial disminuyd considerablemente en comparacion con la isoterma original.
Los resultados sugieren que estas moléculas favorecen a un re-arreglo molecular en
la interfase que produce alteracion en la actividad interfacial de los asfaltenos. Por
altimo, el efecto de la salinidad fue contrario, puesto que la tensibn aumenta a

medida que va aumentando la concentracion de cloruro de sodio (NaCl).
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Al-Sabagh, A. y col. (2009). Investigacién sobre la eficiencia de la
desemulsionaciéon de algunos formaldehidos polialquilfenol etoxilados
obtenidos de materia prima natural para romper las emulsiones de agua en
crudo. Journal of Dispersion Science and Technology. En este trabajo de
investigacién, los surfactantes se usaron como desemulsionantes para romper las
emulsiones asfalténicas del crudo. Los autores se dieron cuenta que hay diferentes
factores que afectan la eficiencia de una emulsion como la relaciéon agua-aceite, la
concentracion del surfactante, tamafio de la cadena alquilica, cantidad de 6xido de
etileno, el peso molecular del surfactante y la cantidad de asfalteno. Ademaés,
estudiaron la tension interfacial y el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) de cada uno

de los desemulsionantes utilizados.

La conclusion mas relevante de este estudio es que se puede aumentar la
eficiencia de Ila desemulsionacion incrementando la concentracion del
desemulsionante, la cantidad de agua y el peso molecular del surfactante; asi como
también disminuyendo la cantidad de asfalteno. Ademas, obtuvieron una maxima
cantidad de 6xido de etileno (40 unidades) donde se observd una eficiencia de 100
% de desemulsionacion en 35 minutos. También demostraron que al aumentar la

concentracion del desemulsionante, disminuye la tension interfacial de la emulsion.

Rondén, M. y col. (2008). Ruptura de emulsiones agua en aceite.
Influencia de la concentracion de asfaltenos y la naturaleza del diluyente sobre
la accion desemulsionante. Energy & Fuels. En esta investigacién se observo que
la estabilidad de las emulsiones de agua en crudo esta asegurada por la presencia
de emulsionantes naturales, siendo mayormente asfaltenos. Estas emulsiones
formadas durante los procesos de extraccion de petréleo pueden romperse por la
adicién de un desemulsionante adecuado a una concentracion apropiada, para asi

alcanzar una formulacién éptima que minimice la estabilidad de la emulsién.

En conclusion, se demostré que la concentracion de asfaltenos varia al diluir
el aceite de crudo en distintos solventes como ciclohexano, tolueno o mezclas de
ellos. Esto mostrd la existencia de concentraciones criticas de asfaltenos
aproximadamente en 1000 ppm, que saturan la zona interfacial. Al diluir altamente el
crudo en solvente, se obtuvo que la concentracion Optima de desemulsionante es

proporcional a la concentracion de asfalteno, por lo que, para alcanzar una
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desemulsionacion rpida, es necesaria una concentracion constante de

desemulsionante.

Para finalizar, los graficos obtenidos sobre las estabilidades de las emulsiones
en funcién de las concentraciones de asfaltenos y desemulsionantes, muestran un
patron tipico para cada diluyente y desemulsionante, lo cual contribuye a mejorar la
interpretacion de estos hechos.

Labrador, H. y col. (2007). Estudio elipsométrico de la adsorcion de las peliculas
de asfaltenos sobre una superficie de vidrio. Energy & Fuels. Los autores
realizaron un estudio en el cual se observa la adsorcién de asfaltenos de soluciones
de toluenos en una superficie de vidrio en funcion de la concentracion, temperatura y
presién ambiente. Con esto se obtuvo que el espesor de la pelicula de asfalteno
medido por elipsometria estuvo en un rango de (20-298) nm el cual se incremento
de 38 nm a 70 nm luego de 24 h. Las soluciones contenian mezclas de asfaltenos
de diferentes crudos por lo que se pudieron observar variaciones significantes en el
espesor de la pelicula comparados con asfaltenos obtenidos de REFERENCIAS
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APENDICE A
CALCULOS TIPOS
A continuacion se presenta la metodologia llevada a cabo para realizar los calculos
necesarios que permiten respaldar y obtener el andlisis de los asfaltenos del crudo

extrapesado Ayacucho.

A.1l. Célculo del porcentaje de asfaltenos contenidos en el crudo extrapesado
Ayacucho

mAsf

%Asf = ——— 100 (1)

Donde:
%Asf: Porcentaje de asfaltenos, %.
Mast: Masa de asfaltenos, g.

Mcrudo: Masa del crudo, g.

Sustituyendo los valores correspondientes, reflejados en la Tabla 4.1, para la

primera muestra tomada, se tiene:

2,2359 g
—_— %
21,2439 g

Obteniéndose que el porcentaje de asfaltenos es:

%Asf = 100

%Asf = 10,5249036 %

De igual manera se realiz6 para todas las muestras de crudo tomadas.

El calculo del error asociado se obtiene mediante el método de las derivadas

parciales:
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6%Asf
dmAsf

0%Asf
omcrudo

A%Asf = ( * AmAsf + * Amcrudo) * 100

Derivando parcialmente se obtiene:

1
mcrudo

—mAsf
(mcrudo)?

A%Asf = <| * Amcrudo) * 100

* AmAsf +

Sustituyendo los valores correspondientes se tiene que:

—2,2359 g

—(212439 72 * 0,0001 g) * 100

A%Asf = ( | % 0,0001 g +

|21,2i39 g
A%Asf = 0,00052026 =~ 0,0005 %

Por tanto, el valor del porcentaje de asfaltenos obtenidos se reporta como:

%Asf = (10,5250 + 0,0005) %

A.2. Calculo de la masa necesaria de asfaltenos para preparar una solucién

madre

Csol =227 4 1000 (V)

Vsol

Donde:
Csoi: Concentracion de la solucion, ppm.
Mast: Masa de asfaltenos, g.

Vsoi: Volumen de la solucion, L.

Despejando la masa de asfaltenos de la ecuacién (IV) y sustituyendo los valores
necesarios para preparar una solucién madre de 10000 ppm en 250 mL de solucién

se tiene:

10000 ppm x 0,25 L
mAsf = 1000 =25g
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Por tanto, la masa necesaria de asfaltenos para preparar una solucién madre de

10000 ppm en 250 mL de solucion, es:
mAsf =25g

A.3. Célculo del volumen de solucién concentrada para preparar las soluciones

diluidas
VexCc=Vd=*Cd V)

Donde:

Vc: Volumen de la solucién madre, mL.

Cc: Concentracion de la solucién madre, ppm.
Vd: Volumen de la solucién diluida, mL.

Cd: Concentracion de la solucién diluida, ppm.

Despejado el volumen de solucion madre necesaria para preparar 10 mL de solucion
diluida a una concentracion de 1000 ppm, sabiendo que la solucion madre tiene una

concentracion de 10000 ppm, se obtiene que:

Vd*Cd 10mL 1000 ppm
Ve = = =1mL
Cc 10000 ppm

Por tanto, el volumen de solucién madre necesario para preparar 10 mL de solucion

diluida, es:

Ve=1mL

El procedimiento se realizd para las demas soluciones. Los resultados de estos se

reflejan en la tabla A.1.

Tabla A.1
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Voliumenes de solucion madre utilizados para preparar soluciones diluidas de

asfaltenos en tolueno

Concentraciéon de
Volumen de solucién Volumen de tolueno
asfaltenos
madre (Vy £ 0,01) mL (V1 +£0,01) mL
(ppm)
0 0,00 10,00
150 0,15 9,85
300 0,30 9,70
500 0,50 9,50
1000 1,00 9,00
2000 2,00 8,00
3000 3,00 7,00
5000 5,00 5,00
6000 6,00 4,00
8000 8,00 2,00
10000 10,00 0,00

A.4. Calculo del volumen de aditivo necesario para preparar soluciones

tolueno/aditivo a distintas concentraciones
%V/p = =100 (VI)

Donde:
%uvV/v: Concentracion de aditivo en la solucion, %v/v.
Va: Volumen de aditivo, mL.

Vsol: Volumen de la solucion, mL.

Despejando el volumen de aditivo necesario para preparar una solucion de 50mL a

0,1 %vl/v de aditivo, se tiene:

_%Y/y*Vsol  0,1%Y/,*50mL

Va = 100 100 = 0,05mL
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Por tanto, el volumen de aditivo necesario para preparar 50 mL de solucion a 0,1

%uvVl/v es:

Va = 0,05mL

Para las demdas soluciones se realizO el mismo procedimiento. Los valores

calculados se reflejan en la tabla A.2.

Tabla A.2

Volumen de aditivo necesario para preparar soluciones de 50 ml de tolueno a

distintas concentraciones

Concentracion de aditivo Volumen de aditivo
(Ca) % v/v (Va) mL
0,1 0,05
0,5 0,25
1,5 0,75
2,0 1,00

APENDICE B

DATOS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

TablaB.1

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

0 43 0,000

150 43 5,011

300 36 5,704

500 34 6,215

1000 31 6,908
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2000 27 7,601
5000 27 8,517
6000 27 8,700
8000 28 8,987
10000 30 9,210
Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
Tabla B.2

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con etanol al 0,1 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

1 29 0,000
150 32 5,011
300 32 5,704
500 32 6,215
1000 28 6,908
2000 31 7,601
3000 28 8,006
5000 30 8,517
6000 28 8,700
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8000 26 8,987
10000 36 9,210
Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
Tabla B.3

Parametros necesarios parala construccion dela curva asfaltenos/tolueno

con etanol al 0,5 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 31 0,000
150 36 5,011
300 36 5,704
500 31 6,215
1000 28 6,908
2000 32 7,601
3000 30 8,006
5000 28 8,517
6000 27 8,700
8000 33 8,987
10000 29 9,210
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Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.4
Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con etanol al 1,5 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 26 0,000
150 27 5,011
300 25 5,704
500 24 6,215
1000 19 6,908
2000 26 7,601
3000 21 8,006
5000 25 8,517
6000 23 8,700
8000 22 8,987
10000 22 9,210

Presién ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
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Tabla B.5

Pardmetros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con etanol al 2,0 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 30 0,000
150 28 5,011
300 24 5,704
500 25 6,215
1000 26 6,908
2000 24 7,601
3000 25 8,006
5000 23 8,517
6000 22 8,700
8000 22 8,987
10000 23 9,210

Presién ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C



Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

Tabla B.6

con metanol al 0,1 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 3) mN/m (C) mg/L
1 25 0,000
150 28 5,011
300 25 5,704
500 25 6,215
1000 21 6,908
2000 21 7,601
3000 25 8,006
5000 23 8,517
6000 21 8,700
8000 21 8,987
10000 18 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.7
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Pardmetros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con metanol al 0,5 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 3) mN/m (C) mg/L
1 29 0,000
150 22 5,011
300 22 5,704
500 22 6,215
1000 24 6,908
2000 23 7,601
3000 21 8,006
5000 22 8,517
6000 22 8,700
8000 23 8,987
10000 20 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.8
Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con metanol al 1,5 % v/v



Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 3) mN/m (C) mg/L
1 26 0,000
150 22 5,011
300 22 5,704
500 25 6,215
1000 19 6,908
2000 22 7,601
3000 20 8,006
5000 19 8,517
6000 18 8,700
8000 18 8,987
10000 20 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

Tabla B.9

con metanol al 2,0 % v/v

Concentracion de asfaltenos
(C) mg/L

Tensién interfacial
(y £ 3) mN/m

Ln (C)
(C) mg/L
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1 27 0,000
150 23 5,011
300 22 5,704
500 22 6,215
1000 23 6,908
2000 22 7,601
3000 20 8,006
5000 21 8,517
6000 19 8,700
8000 27 8,987

10000 25 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.10
Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con l-pentanol al 0,1 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 23 0,000

150 24 5,011




300 24 5,704

500 24 6,215
1000 25 6,908
2000 25 7,601
3000 24 8,006
5000 25 8,517
6000 20 8,700
8000 21 8,987
10000 20 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.11

Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con l-pentanol al 0,5 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

1 22 0,000

150 24 5,011

300 23 5,704

500 22 6,215




1000 22 6,908
2000 24 7,601
3000 25 8,006
5000 22 8,517
6000 24 8,700
8000 22 8,987
10000 20 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

TablaB.12
Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con l-pentanol al 1,5 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

1 21 0,000

150 23 5,011

300 21 5,704

500 21 6,215

1000 20 6,908

2000 22 7,601




3000 20 8,006
5000 20 8,517
6000 20 8,700
8000 20 8,987
10000 19 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.13

Pardmetros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con l-pentanol al 2,0 % v/v

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

1 22 0,000

150 22 5,011

300 23 5,704

500 20 6,215

1000 22 6,908

2000 22 7,601

3000 21 8,006

5000 22 8,517




6000 21 8,700
8000 22 8,987
10000 21 9,210
Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
TablaB.14

Pardmetros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 0,1 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L

1 30 0,000
150 30 5,011
300 29 5,704
500 28 6,215
1000 26 6,908
2000 26 7,601
3000 26 8,006
5000 26 8,517
6000 23 8,700
8000 21 8,987
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10000 21 9,210
Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
Tabla B.15

Parametros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno

con acido acético al 0,5 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 25 0,000
150 23 5,011
300 23 5,704
500 24 6,215
1000 25 6,908
2000 22 7,601
3000 23 8,006
5000 22 8,517
6000 22 8,700
8000 20 8,987
10000 20 9,210

Presién ambiente: (736,40+0,05) mmHg
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Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.16
Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 1,5 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 31 0,000
150 28 5,011
300 27 5,704
500 25 6,215
1000 24 6,908
2000 22 7,601
3000 23 8,006
5000 23 8,517
6000 22 8,700
8000 22 8,987
10000 19 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
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TablaB.17
Pardmetros necesarios parala construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 2,0 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 28 0,000
150 29 5,011
300 25 5,704
500 24 6,215
1000 24 6,908
2000 23 7,601
3000 23 8,006
5000 23 8,517
6000 23 8,700
8000 24 8,987
10000 26 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
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Tabla B.18

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 0,1 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 27 0,000
150 26 5,011
300 26 5,704
500 26 6,215
1000 26 6,908
2000 24 7,601
3000 24 8,006
5000 22 8,517
6000 22 8,700
8000 21 8,987
10000 19 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
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Tabla B.19

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 0,5 % v/v en Igepal 10%M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £2) mN/m (C) mg/L
1 32 0,000
150 31 5,011
300 30 5,704
500 29 6,215
1000 28 6,908
2000 25 7,601
3000 26 8,006
5000 25 8,517
6000 23 8,700
8000 23 8,987
10000 22 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.20
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Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 1,5 % v/v en Igepal 10%M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 30 0,000
150 29 5,011
300 29 5,704
500 29 6,215
1000 28 6,908
2000 27 7,601
3000 27 8,006
5000 26 8,517
6000 25 8,700
8000 27 8,987
10000 23 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.21
Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

acido acético al 2,0 % v/v en Igepal 10°M
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Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 29 0,000
150 28 5,011
300 28 5,704
500 29 6,215
1000 25 6,908
2000 25 7,601
3000 24 8,006
5000 24 8,517
6000 24 8,700
8000 23 8,987
10000 23 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C

Tabla B.22

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

etilamina al 0,1 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos
(C) mg/L

Tensién interfacial
(y £ 2) mN/m

Ln (C)
(C) mg/L
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1 28 0,000
150 27 5,011
300 25 5,704
500 29 6,215
1000 28 6,908
2000 29 7,601
3000 27 8,006
5000 25 8,517
6000 25 8,700
8000 24 8,987
10000 25 9,210
Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
Tabla B.23

Parametros necesarios para la construccion de la curva asfaltenos/tolueno con

etilamina al 0,05 % v/v en Igepal 10°M

Concentracion de asfaltenos Tension interfacial Ln (C)
(C) mg/L (y £ 2) mN/m (C) mg/L
1 28 0,000
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150 26 5,011
300 24 5,704
500 29 6,215
1000 29 6,908
2000 30 7,601
3000 29 8,006
5000 30 8,517
6000 27 8,700
8000 23 8,987
10000 24 9,210

Presion ambiente: (736,40+0,05) mmHg
Temperatura ambiente: (29,0+0,5) °C
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.1. Variaciéon de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 0,5 % v/v de

metanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.2. Variaciéon de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 1,5 % v/v de

metanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.3. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 2,0 % v/v de

metanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.4. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 0,5 % v/v de

etanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.5. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 1,5 % v/v de

etanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.6. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 2,0 % v/v de

etanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.7. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 0,5 % v/v de 1-

pentanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.8. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracién de asfaltenos a 1,5 % v/v de 1-

pentanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.9. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 2,0 % v/v de 1-

pentanol.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.10. Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 0,5 % v/v de

acido acético, para una concentracion de 10° M de Igepal.

65



CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura B.11. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 1,5 % v/v de

acido acético, para una concentracién de 102 M de Igepal.
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Figura B.12. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 2,0 % v/v de

acido acético, para una concentracién de 102 M de Igepal.
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Figura B.13. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 0,5 % v/v de

acido acético, para una concentracion de 10 M de Igepal.
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Figura B.14. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 1,5 % v/v de

acido acético, para una concentracién de 102 M de Igepal.
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Figura B.15. Variacion de la tensién interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcion de la concentracion de asfaltenos a 2,0 % v/v de

acido acético, para una concentracion de 10 M de Igepal.
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Figura B.16. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en
la interfase agua/aceite, en funcién de la concentracion de asfaltenos a 0,05 % v/v
de etilamina, para una concentracién de 10 M de Igepal.

un solo crudo. Para mezclas de crudos CN-Ceuta y mezclas de DM153-
Ceuta, se observo una disminucion en el espesor de la pelicula, mientras que para
mezclas de crudos DM153-Furrial se observé un aumento en dicho espesor.

Para finalizar, los resultados obtenidos con asfaltenos en los cuales se han
eliminado compuestos de bajo peso molecular, indican un efecto de hinchamiento en
la pelicula debido a las cadenas alquilicas presentes en las resinas encontradas, las

cuales modifican las propiedades coloidales de los asfaltenos.

Pezron, I. y col. (2005). Propiedades elasticas de la interfase crudo/agua
en presencia de desemulsionantes poliméricos. Colloids and Surfaces. Los
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autores usaron tres copolimeros lineales con diferentes eficiencias en la
desemulsionacion, dos de ellos son PEO-PDMS-PEO vy el tercero es PPO-PDMS-
PPO. La cinética de la desestabilizacion de la emulsion se siguié mediante medidas
turbidimétricas. El copolimero empleado que arrojo mejores resultados fue el PEO-
PDMS-PEO. Luego realizaron la oscilacion de las monocapas en la interfase
agua/aire para poder caracterizar las elasticidades. El balance liquido-liquido de
Langmuir permitid la determinacion de los modulos elasticos en ausencia y

presencia de copolimero en la interfase agua/aceite crudo.

En conclusion ellos obtuvieron resultados que contribuyen significativamente
al mejor entendimiento de las interacciones moleculares que llevan al proceso de

desemulsionacion.

Poteau, S. y col. (2005). Influencia del pH en la estabilidad y las
propiedades dindmicas de los asfaltenos y otras moléculas anfifilicas en la
interfase aceite-agua. Energy & Fuels. En este trabajo se present6 un estudio
sobre la tension interfacial dinamica de las interfases entre el agua y el crudo en
tolueno en el que solubilizaron cantidades variables de asfaltenos. Los autores
mostraron que el pH influye enormemente en las propiedades interfaciales de los
asfaltenos en la interfase aceite/agua. A pH altos o bajos, los grupos funcionales de
los asfaltenos se cargan, mejorando asi la actividad interfacial. También observaron
la interaccién entre las gotas de agua. En ello se determiné que a pH alto hay poca
coalescencia entre estas gotas por lo que la emulsiébn se mantuvo estable. Ademas
se investigo la influencia de las especies activas superficialmente de mas bajo peso
molecular como &cidos nafténicos contenidos en maltenos. Con esto detectaron que
la interaccion entre los asfaltenos y maltenos facilitan un arreglo molecular en la

interfase haciendo mas estable la emulsion.

2.2 BASES TEORICAS

2.2.1 Petréleo
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El petréleo crudo es una sustancia oleosa, heterogénea, de color muy oscuro
y de composicion variable segun los diferentes yacimientos. Esta formado
principalmente de hidrocarburos, que son compuestos de hidrogeno y
carbono, en su mayoria parafinas, resinas, asfaltenos y aroméaticos. Junto con
cantidades variables de derivados saturados homdélogos del metano (CHy).
Puede hallarse en estado liquido, llamado aceite o crudo y en estado

gaseoso, llamado gas natural.

Su origen es de tipo organico y sedimentario, formado como resultado
de un complejo proceso fisicoquimico en el interior de la tierra que, debido a
las grandes presiones y altas temperaturas, se va descomponiendo la materia
organica que esta formada especialmente por fitoplancton y zooplancton
marinos asi como, por materia vegetal y animal que se depositaron hace
miles de afios en los lechos de grandes lagos y océanos. A esto se le unen

las rocas y los mantos de sedimentos. (Educar, S.f.)
2.2.1.1 Saturados

Los hidrocarburos saturados son compuestos quimicos que se encuentran
formados por enlaces sencillos carbono-carbono y carbono-hidrégeno. Son
saturados ya que contienen la cantidad maxima de hidrégenos por carbono.
Su férmula general es C,Hzn+2, donde “n” es un namero entero. (McMurry,
2001)

Los saturados pueden ser lineales (alcanos o parafinas), ramificados
(iso-alcanos) o ciclicos (ciclo-alcanos). Estos son la fuente mas grande de
hidrocarburos o ceras de petroleo, que se clasifican generalmente como cera
de parafinas, cera microcristalina y petrolatum. De las tres, la cera de parafina
es el principal constituyente de los yacimientos mas soélidos a partir de aceites
crudos. (Mullins, 2007)

2.2.1.2 Aromaticos
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Anteriormente, en la quimica organica, la palabra aromatico se utilizaba para
describir sustancias fragantes como el benzaldehido, el tolueno y el benceno,
pero estas diferian de la mayor parte de los otros compuestos organicos en su
comportamiento quimico. Por lo que “aromatico” ahora es utilizado para

referirse al benceno y los compuestos relacionados estructuralmente a él.

Los hidrocarburos aromaticos simples provienen de dos fuentes
principales: hulla y petroleo. Este Ultimo contiene poco compuestos
aromaticos, mientras que la primera es una mezcla muy compleja formada

principalmente de grandes arreglos de anillos semejantes al benceno unidos.

Una molécula es considerada aromatica solamente si tiene un sistema
plano, monociclico de conjugacion con un total de 4n + 2 electrones pi (1),
donde “n” es un numero entero. Esto se conoce como la regla de Huckel,
donde se obtiene una descripcion completa de la aromaticidad. (McMurry,
2001)

2.2.1.3 Resinas

Las resinas comprenden aquella fraccion que se solubiliza cuando el petréleo
se disuelve en un n-alcano (esta fraccién es llamada maltenos), pero se
adsorben en un material activo superficialmente. Las resinas son oscuras,
semisélidas, muy adhesivas, de peso molecular alto, y su composicion

depende del precipitante empleado.

También se considera que las resinas son un producto intermedio, que
contiene un grupo polar y otro apolar (ver Figura 2.1), originado por la
transformacion del crudo en asfaltenos, proceso que ocurre tanto por
oxidacion aérea como por tratamiento directo con oxigeno y azufre.
(Yarranton y col., 2001)
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Figura 2.1. Representacion esquematica de una molécula de resina.

(Yarranton y col., 2001)

Se presume que los asfaltenos se encuentran en suspension coloidal
en el petroleo, debido a que la superficie de las moléculas asfalténicas,
dispersas en una fase continua como es el aceite, se encuentra rodeada de
resinas en forma micelar (ver Figura 2.2). Esto se debe a que cuando las
resinas y los asfaltenos estan juntas, los estudios en los enlaces de hidrégeno
muestran que las interacciones resinas-asfaltenos son preferidas sobre las
interacciones asfaltenos-asfaltenos (Pfeiffer y col., 1940). Si la misma fuerza
intermolecular es proyectada en el petréleo, los asfaltenos como simples
entes son peptizados y efectivamente dispersos por las resinas. (Andersen y
col., 2001)

wina -Parte central de los asfaltenos
‘-

-Compuestos de alto peso  moleculary
0 de naturaleza aromatica

Q -Compuestos de bajo peso molecular

” -Compuestos de mezclas de naturaleza
~ aromética-nafténica

~—. -Compuestos de mezclas de naturaleza
alifatica-nafténica

-Compuestos de naturaleza alifatica
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Figura 2.2. Representacion esquematica de asfaltenos en petrdleo: a)
Asfaltenos peptizados, b) Asfaltenos agregados, c) Estructura de gel debida a

la agregacion. (Pfeiffer, 1940)
2.2.1.4 Asfaltenos

Los asfaltenos se catalogan como la fraccion mas pesada del crudo, soluble
en tolueno o benceno e insoluble n-pentano o n-heptano, constituidos
principalmente por anillos arométicos ligados con cadenas alquilicas y
cicloalcanos, ademas de compuestos heterociclicos que poseen nitrégeno
(N), azufre (S) y oxigeno (O). (Delgado, 2006)

Otros autores lo definen como un sdlido depositado al mezclarse un
crudo con n-pentano. También son considerados como moléculas planas,
poliaromaticas y policiclicas que contiene heterodtomos y metales, que
existen en un estado de agregacion y suspendidas en el crudo, rodeadas y
estabilizadas por agentes peptizantes llamadas resinas. (Gafanhao y col.,
2008)

La estructura que poseen los asfaltenos es muy variada la cual
depende principalmente del crudo donde es extraido. En la Tabla 2.1y 2.2 se
muestran la composicion promedio y relaciones atomicas, respectivamente,

de asfaltenos de varias partes del mundo.

Tabla 2.1
Composicion promedio de distintos asfaltenos precipitados con n-

pentano y n-heptano

) o Composicion (Y%p/p)
Origen Agente precipitante
C H N O S
n-pentano 79,5 8,0 1,2 3,8 7,5
Canadéa
n-heptano 78,4 7,6 1.4 4,6 8
| n-pentano 83,4 7,5 1,4 2,3 5,0
ran
n-heptano 84,2 7,0 1,6 1,4 5,8
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I n-pentano 81,7 7,9 0,8 1,1 8,5
ra
§ n-heptano 80,7 7,1 0,9 1,5 9,8
, n-pentano 82,4 7,9 0,9 1,4 7,4
Kuwait
n-heptano 82,0 7,3 1,0 1,9 7,8
Fuente: (Delgado, 2006)
Tabla 2.2
Relaciones atémicas de distintos asfaltenos precipitados con n-pentano
y n-heptano
‘ o Relaciones atomicas
Origen Agente precipitante
H/C N/C o/C s/C
] n-pentano 1,21 0,013 0,036 0,035
Canada
n-heptano 1,16 0,015 0,044 0,038
s n-pentano 1,07 0,014 0,021 0,022
ran
n-heptano 1,00 0,016 0,012 0,026
I n-pentano 1,16 0,008 0,010 0,039
rag
n-heptano 1,06 0,010 0,014 0,046
_ n-pentano 1,14 0,009 0,014 0,034
Kuwait
n-heptano 1,07 0,010 0,017 0,036

Fuente: (Delgado, 2006)

La relacion H/C de los asfaltenos precipitados con n-heptano, muestran
valores significativamente mas bajos que los precipitados con n-pentano, lo
gue indica un alto grado de aromaticidad en los primeros. Por otro lado, las
relaciones N/C, O/C y S/C tienen valores mas altos en los asfaltenos
precipitados con n-heptano, indicando la alta proporcion de heteroatomos

presentes en ellos.

Con el incremento del peso molecular de la fraccion de asfaltenos, se
incrementa también la aromaticidad y el nUmero de heteroatomos, por lo que

son considerados como en un nucleo aromatico condensado con cadenas
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alquilicas laterales y heteroatomos incorporados en muchas de las estructuras
ciclicas (ver Figura 2.3). (Delgado, 2006)

Figura 2.3. Estructura molecular de algunos asfaltenos. (Delgado, 2006)

Las caracteristicas fisicoquimicas (densidad, gravedad especifica,
viscosidad, contenido de asfaltenos, contenido de azufre, entre otros) del
crudo también dependen del lugar donde es extraido. En la Tabla 2.3 se
presentan la gravedad API para algunos crudos venezolanos. (Gafanhao y
col., 2008)

Tabla 2.3
Gravedad API de algunos crudos venezolanos
) Cerro Hamaca
Crudo Furrial Boscan Jobo Merey
negro (Ayacucho)
°API 25,8 12,5 8,7 9,1 13,8 16,0

Fuente: (Gafanhao y col., 2008)

Por la deslocalizacion de los grupos polares, los asfaltenos se
comportan como surfactantes, y en particular presentan los fenOmenos de
adsorcion y agregacion. Los asfaltenos difunden desde el seno del petroleo
hasta la interfase agua-crudo y al adsorberse, disminuyen la tensién
interfacial. Una vez ubicados en la interfase, los asfaltenos sufren una lenta
reorganizacion y eventualmente forman multicapas. Se ha determinado que el
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incremento de la concentracion de asfaltenos en solucién, tiende a aumentar
su estado de agregacion, lo que disminuye la velocidad de adsorcion en la

superficie. (Jeribiy col., 2002)

Varios autores usando medidas reoldgicas, Dodd (1960); y la técnica
de la micropipeta, Acevedo y col. (1993), han observado “peliculas” en la
interfase O/W. Estas peliculas también se han observado en equipos de gotas
colgantes. Otros autores como Reisberg y col. (1956) y Strassner (1968),
determinaron la presencia de peliculas interfaciales plegadas. Jeribi y col.,
2002, reportaron que, una pelicula rigida puede ser observada en la interfase
agua/asfaltenos/tolueno si la concentracion de asfaltenos en tolueno es mayor
al 10 % en masa. A una menor concentracion no se observa dicha pelicula,
ademas, luego de comprimir la gota de solucion de asfaltenos en tolueno
inmersa en agua, dicha gota se deformd. Esto los llevd a suponer que se
debié a la irreversibilidad de la adsorcion de asfaltenos en la interfase

tolueno/agua. (Zhang, 2005)

2.2.2 Mecanismos de deposicion de asfaltenos

La deposicion de asfaltenos se puede describir mediante cuatro mecanismos:
efecto de la polidispersidad, efecto estérico coloidal, efecto de agregacion y
efecto electrocinético. Esto se puede dar a lugar durante los procesos de
produccién, transporte o procesamiento de crudo. (Delgado, 2006)

2.2.2.1 Efecto de la polidispersidad

La relacion moléculas polares/moléculas no polares y particulas presentes,
son los factores responsables de la estabilidad de la polidispersion presente
en el seno del crudo; cualquier perturbacion (cambio de temperatura, presion,
composicién o adicion de un solvente miscible en el crudo) que altere el
balance de los factores mencionados dara lugar a la deposicion de fracciones

pesadas.
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2.2.2.2 Efecto estérico coloidal

Un incremento en el contenido de parafinas permite la asociacion de una
parte de asfaltenos para formar coloides, que se separan de la fase aceite en
forma de agregados, mientras que otra parte permanece suspendida
estabilizada de agentes peptizantes como son las resinas, adsorbiéndose

sobre su superficie, evitando la agregacion.

El efecto estérico coloidal se ve estabilizado por la concentracion de
agente peptizante en la solucion, la fraccién superficial de los agregados
ocupados por el agente peptizante y las condiciones de equilibrio en solucién

entre éste y los agregados asfalténicos.
2.2.2.3 Efecto de agregacion

Una disminucién de la concentracion de agente peptizante en el crudo (como
es el caso de las resinas), produce una disminucion de la cantidad que se
adsorbe sobre la superficie de los asfaltenos, logrando una irreversible

agregacion y posterior floculaciéon de éstos.
2.2.2.4 Efecto electrocinético

Cuando el crudo circula por un medio poroso, tuberia o cualquier conducto, se
produce una diferencia de potencial eléctrica debido al movimiento de las
particulas coloidales cargadas, constituyendo un factor importante en la

deposicién de asfaltenos.
2.2.3 Precipitacion de asfaltenos con alcanos lineales

Los asfaltenos no son solubles en presencia de parafinas lineales, debido a
su naturaleza aromatica. Mitchell y Speight (1973), mostraron el efecto del
numero de carbonos del agente precipitante sobre la cantidad de
componentes insolubles del crudo (porcentaje de precipitado). Ellos

obtuvieron que, la cantidad de precipitado se incrementa al disminuir el
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namero de carbonos del agente precipitante; también a partir de n-heptano, la
cantidad de precipitado presenta poca diferencia con respecto a aquella

producida por los alcanos mas pesados.

2.2.4 Emulsiones

Una emulsion es una dispersion de gotas de un liquido (fase interna o
discontinua) en un segundo liquido inmiscible (fase externa o continua), que
presentan cierta estabilidad con respecto a la coalescencia de las gotas; se
dice que una emulsién es estable cuando se inhibe dicha coalescencia, lo
cual se encuentra asegurada por la presencia de una tercera sustancia

llamada surfactante, en este caso emulsionante.

Cuando dos gotas de la fase dispersa se encuentran separadas a una
distancia muy pequefia, se ven afectadas por dos fuerzas que interactian
entre ellas. Una de ellas son las fuerzas atractivas de Van der Waals que
tiene que ver con la masa de la materia presente en cada gota; por otra parte
las fuerzas de repulsién, que dependen de las propiedades interfaciales entre
las gotas que el surfactante les confiere. (Salager, 1999)

Los surfactantes, a su vez, son sustancias que tienen una doble
afinidad tanto con el agua como con los compuestos organicos (llamadas
anfifilas), debido a que poseen una parte polar y otra apolar. Esto hace que
tengan una fuerte tendencia a irse hacia la interfase de dos liquidos

inmiscibles (conocido como adsorcion).

Usualmente las sustancias anfifilas tienen moléculas que se pueden
dividir en dos partes: una parte polar que contiene heteroatomos tales como
oxigeno (O), azufre (S), nitrogeno (N) y fosforo (P), y otra parte apolar que

estd compuesta generalmente por un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico
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o aromatico, el cual puede eventualmente contener halégenos. (Salager y
col., 2004)

Aproximadamente el 80% del petréleo explotado a nivel mundial se
encuentra en emulsiéon con el agua. Los surfactantes naturales, como los
asfaltenos y las resinas son responsables de que esto ocurra. Estos
promueven la estabilidad de la emulsién formando una pelicula altamente

viscosa o rigida en la interfase crudo-agua. (Xia y col., 2004)

La presencia de emulsiones en cada una de las etapas de
procesamiento del petréleo es indeseada, debido a la corrosiébn que se
presenta en equipos y tuberias, ademas los altos costos por la gran demanda
de energia y también problemas a causa de la presencia del agua en

mejoramiento del crudo o procesos de refinacion.

Hay diferentes tipos de emulsiones que se clasifican en agua-aceite
(W/0), la cual es la mas comun en la industria petrolera, generadas debido al
transporte del crudo y aceite-agua (O/W) originadas por inhibicion de gas. En

la Figura 2.4 se pueden ver estos tipos de emulsiones.

Emulsionante )
- Yo SO 938 T 0 -
*re W ©% 22 o9
PER A t., e o B :
Q..‘z\‘l““"’ "'r)l-",‘Pl’. % ..... ... ol
ay Jr,rp et < @ ;
oW oS \n @ L
o, ) o 4
o e e .
o Acoito it ;e Agua ®
f e (fase dispersa) ~~® o i
o o ~ : '
. ) . i
¥ - e ¥ -
' W ® e g
.,1'_ L . \\‘\.. .. .. X
G e JSmeses®
PSRN Aada a7 R
(lase disporsante) ‘ ACOilO
(a) (b)

Figura 2.4. Representacion esquematica de los distintos tipos de emulsiones:
a) O/W, b) W/O. (Pasquali, 2009)
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El tipo de emulsion, estabilidad, viscosidad, tamafio y distribucion de
las gotas, son las principales propiedades que caracterizan a las emulsiones.
Pero éstas no son independientes una de otra por lo que es dificil mantener

sus especificaciones estrictas. (Pereira, 2009)

El balance hidrofilico-lipofilico (HLB) para surfactantes adecuados que
estabilizan las emulsiones ha sido usado desde hace muchos afios. Este fue
desarrollado por Griffin, y cuantifica los diferentes efectos del surfactante en la
interfase. EI HLB depende uUnicamente del surfactante y representa una
medida de la afinidad del surfactante por la fase oleosa o la fase acuosa;
donde HLB bajo hace a la molécula més lipofilica y HLB alto la hace mas
hidrofilica. (Pereira, 2009)

Griffin (1956) observo que las mezclas de surfactantes hidrofilicos y
lipofilicos no idnicos tienen un méximo cuando las mezclas tienen similar
porcentaje en peso de material hidrofilico. Por esta razén, él concluy6 que el
valor de HLB es una funcion del porcentaje en peso de una porcién hidrofilica
de las moléculas del surfactante no iénico. Sin embargo, este estudio sufre
una desventaja ya que los surfactantes examinados fueron aislados en un
ambiente en particular por lo que los valores obtenidos en el experimento se

consideraron dudosos. (Al-Sabagh, 2002)

Shinoda (1969) destaco las dificultades en la evaluacion de las
mediciones de HLB cuando apuntd que, este concepto depende del equilibrio
del emulsionante en la interfase aceite/agua, ademas el valor del HLB
también dependera de la naturaleza de la fase oleosa y de los aditivos que se

encuentren en la fase oleosa y acuosa. (Al-Sabagh, 2002)

Una de las caracteristicas importantes en la estabilizacion de
emulsiones es la presencia de compuestos acido/base. Muchos estudios se
han realizado donde se muestra la influencia que tiene el pH en las

emulsiones. Poteau y col. (2005) mostraron que a pH intermedio se tiene una
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coalescencia muy significativa de las gotas por lo que la emulsiébn es
inestable; ademas a rangos de pH muy altos o muy bajos obtuvo que la
emulsion es altamente estable. También observaron que el efecto de la
concentracion de asfaltenos es mas importante cuando se encuentra a pH
alto o bajo, ya que los asfaltenos se acumulan mas facilmente en la interfase

cuando estan cargados, debido a que se aumenta su caracteristica hidrofilica.

Los acidos carboxilicos y sus jabones son activos interfacialmente y
pueden actuar como agentes estabilizantes en estructuras coloidales
(Acevedo y col., 1999). Esta caracteristica puede obstaculizar el proceso de

separacion y dificultar el transporte de fluidos petroleros.
2.2.5 Desemulsionacion

Es el término utilizado para definir la ruptura de emulsiones, el cual es un
proceso multietapas donde se ven involucrados varios fendmenos
(Valladares, 2005):

e Etapa 1: Acercamiento macroscépico de las gotas; esto corresponde al
acercamiento de gotas entre 1 a 100 um, debido al fenémeno de
sedimentacion gravitacional dado por la suposicion de gotas esféricas
rigidas, la consideraciéon del movimiento convectivo interno en las gotas
y el efecto de viscosidad de las mismas. Cuando las gotas son
menores a 5 um y hay diferencia de temperatura en el sistema, esta
presente el movimiento browniano. Para aumentar la velocidad de las
gotas, generalmente se emplea calor, el cual reduce la viscosidad de la
fase externa, aumentandose asi la diferencia de densidades entre

ambas fases.

e Etapa 2: Drenaje de la pelicula intergota; en la parte final de la etapa
anterior el adelgazamiento de las gotas se hace presente y se genera

una pelicula entre estas, originando esta segunda etapa, en la cual se
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ven involucrados fendmenos interfaciales relacionados con la
presencia de surfactantes adsorbidos. El acercamiento de dos gotas
produce un flujo de liquido entre ambas, que trae consigo moléculas de
surfactantes naturales y otras particulas de actividad superficial que se
adsorben en la interfase, haciendo que la velocidad de drenaje

dependa de las fuerzas que actuan en ella.

e Etapa 3: Coalescencia; este es un fenomeno irreversible en el cual las
gotas pierden sus caracteristicas fisicas, se reduce el area interfacial y
se alcanza la condicion de inestabilidad. En esta etapa se ven

involucradas fuerzas capilares de gran magnitud.
2.2.6 Influencia de asfaltenos en la estabilidad de emulsiones agua en crudo

Durante las operaciones de extraccion y transporte de crudo se produce la agitacion
necesaria en bombas, valvulas, codos, restricciones, entre otros, para que el agua
se disperse en el crudo en forma de una emulsién W/O, con un diametro de gota
entre 0,1 y 100 um y sea estabilizada por las especies de actividad interfacial
presentes en el crudo. Los asfaltenos y las resinas se adsorben en la interfase agua-
aceite debido a sus estructuras y actividad interfacial, lo que produce Ila

estabilizacion de las emulsiones. (Valladares, 2005)

Los asfaltenos y las resinas son compuestos que estabilizan una emulsion
W/O debido al contenido de aromaticos con al menos un grupo polar y cadenas
lipofilicas. La aromaticidad y la disminucién de la cadena alquilica en ellos, son
factores determinantes en la estabilidad de las emulsiones. Estos surfactantes
(naturales) se adhieren en la interfase de las gotas de agua formando una pelicula

rigida lo que hace estable la emulsién.
La pelicula interfacial formada estabiliza la emulsién por lo siguiente:

e Aumenta la tensién interfacial, que por lo general para el crudo esta entre 30 y
36 mN/m.
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Forma una barrera viscosa que inhibe la coalescencia de las gotas.
Si el surfactante o particula adsorbida en la interfase es polar, su carga

eléctrica provoca que se repelan unas gotas con otras.

Las resinas ayudan a la solubilizacion de los asfaltenos, solvatando los

agregados asfalténicos, lo cual tiende a disminuir la naturaleza tensoactiva de estos

mismos, sin embargo, tales coloides de asfaltenos deben disminuir su energia libre

por desplazamiento de las resinas que los rodean, de uno de sus lados, para formar

agregados parcialmente solvatados que son interfacialmente activos y capaces de

adsorberse en la interfase aceite-agua. (Delgado, 2006)

Otras propiedades que intervienen en la estabilidad de una emulsién son,

(Valladares, 2005):

La viscosidad de la fase continua: una viscosidad alta en la fase continua
disminuye el coeficiente de difusion y la frecuencia de colision de las gotas,
por lo que se incrementa la estabilidad de la emulsién.

Gotas muy pequefias menores de 10 um generalmente producen emulsiones
mas estables.

Incrementando el volumen de la fase dispersa se incrementa el nimero de
gotas y/o tamafio de gota y el area interfacial. La distancia de separacién se
reduce y esto aumenta la probabilidad de colisién de las gotas. Todos estos
factores reducen la estabilidad de una emulsion.

Incrementando la temperatura se reduce la adsorcidbn de surfactantes
naturales y disminuye la viscosidad de la fase continua, la rigidez de la
pelicula interfacial y la tension interfacial. Todos estos cambios reducen la
estabilidad de la emulsidbn. En presencia de surfactantes anionicos, un
aumento de temperatura aumenta la afinidad de estos por la fase acuosa

mientras que lo inverso ocurre con surfactantes no-ionicos.
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e La adicidon de acidos o bases inorganicas cambia radicalmente la formacion
de peliculas de asfaltenos y resinas que estabilizan las emulsiones
agua/aceite.

e Los crudos con aceites de base parafinica usualmente no forman emulsiones
estables, mientras que los crudos nafténicos y de base mixta si lo forman.
Ceras, resinas, asfaltenos y otros solidos, pueden influenciar la estabilidad de
la emulsion.

e La fuerza neta de gravedad que actla en una gota es directamente
proporcional a la diferencia de densidades entre la gota y la fase continua.
Aumentando la diferencia de densidad por incremento de la temperatura, se
logra aumentar la velocidad de sedimentacion de las gotas y por ende, la
coalescencia entre ellas.

e A medida que la interfase envejece, la adsorcién de los surfactantes se
completa y debido a las interacciones laterales de las moléculas, aumenta la
rigidez de la pelicula hasta un valor estable en unas 3 a 4 horas.

2.2.7 Tension superficial e interfacial

Se define superficie como la superficie de contacto entre un gas y una fase
condensada (liquido o sdlido). Se define interfase como la superficie de contacto

entre dos fases condensadas (dos liquidos inmiscibles o un liquido y un sélido).

La tension superficial se define como la fuerza de atraccion hacia adentro
ejercida sobre las moléculas de la superficie de un liquido. Esta tension tiene como

consecuencia la contraccion de la superficie.

Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles el sistema considerado
estara formado por las dos fases liquidas y la interfase de contacto entre ellas. Las
moléculas de la interfase entre los dos liquidos estaran sometidas a fuerzas distintas
a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada uno de los liquidos.
Ademas, se tendran también interacciones de tipo Van der Waals con las moléculas

del otro liquido en la interfase, lo que conducird a que la tension a la interfase
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(tension interfacial) tenga un valor intermedio entre las tensiones superficiales de los

liquidos condensados. (Anton, 2005)

Por tanto, la tension interfacial se define como la energia libre en la zona de
contacto de dos liquidos inmiscibles. Esta energia es consecuencia de las tensiones
superficiales de los dos fluidos y evita que se emulsionen espontaneamente.
(Valladares, 2005)

2.2.8 Tensiémetro de gota colgante

El tensiometro de gota colgante es un equipo que permite el calculo de la tension
interfacial mediante el método de la gota colgada sumergida en un liquido inmiscible.
Esta gota se encuentra suspendida a través del capilar de una aguja y mediante la

variacion de presion hidrostatica, puede estirarse y contraerse.

El calculo de la tension interfacial se realiza en el programa Tensor 1.0 a partir
de datos geométricos como diametro ecuatorial, didmetro de la aguja y el radio de la

curvatura de la gota; ademas de datos como la densidad de la gota y del medio.

Este programa permite tomar la imagen mediante una cadmara acoplada al
instrumento de medicion. Luego de capturada la imagen e ingresados los valores al
programa, se automatizan los calculos dando el valor de tension interfacial de la

muestra en estudio.

El tensiometro de gota colgante estd conformado en sus partes por una
camara de video que permite la visualizacion de la gota, una aguja en forma de U
que permite la formacion de la gota, una celda donde se introduce el medio
inmiscible al liquido de la aguja y una lampara para obtener una imagen nitida; todo
esto se encuentra sobre una superficie de granito y esto a su vez sobre unos

cauchos de aire, con la finalidad de evitar las vibraciones en el equipo. Para finalizar,
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todo eso se encuentra dentro de una caja de plastico negra para evitar interferencias

en la imagen tomada.

CAPITULO 1l
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se presenta el desarrollo sistematico del presente estudio y
se establece el tipo de investigacion desde el punto de vista del disefio experimental,
por su nivel de profundidad, segun el periodo de tiempo y recopilacion de la

informacion.

3.1 TIPO DE INVESTIGACION

La estrategia metodologica de la investigacion es experimental, segun la
problematica planteada, ya que se llevan a cabo ensayos a nivel de laboratorio
donde se manipulan variables a diferentes condiciones de operacidn (concentracion,
naturaleza del solvente, solubilidad, entre otros). De esta manera se obtienen las
condiciones mas adecuadas para el estudio de adsorcion de los asfaltenos sobre la
interfase agua tolueno, a través de mediciones de tension interfacial, mediante un

tensiometro adecuado.

Segun Grajales (1996), la investigacion experimental consiste en la
manipulacion de una o mas variables experimentales no comprobadas, en
condiciones rigurosamente controladas, con el fin de describir de qué modo o por
gué causa se produce una situacion o acontecimiento particular. EI experimento
provocado por el investigador, le permite introducir determinadas variables de
estudios manipuladas por él, para controlar el aumento o disminucion de esas

variables y su efecto en las conductas observadas.

Por otro lado se puede considerar, segun los objetivos planteados, que la
investigacién a nivel de profundidad es evaluativa, ya que se indagara en el estudio
de los fendmenos interfaciales de los asfaltenos en la interfase agua tolueno. Segun

Plaza (2008), la investigacion evaluativa se entiende como la actividad realizada con
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el proposito de apreciar mayor o menos efectividad de un proceso en cuanto al

cumplimiento de los objetivos.

La investigacion es transversal, segun el periodo de tiempo en el que se
desarrolla, puesto que es un estudio observacional y descriptivo que permite estimar
una condiciébn en un momento dado o temporal; en este caso, la necesidad de
estudiar la interfase asfaltenos-tolueno-agua. Segun Alvarez (2004), una
investigacién transversal o sincronica, es aquella que se circunscribe a un momento
puntual, un segmento de tiempo durante el afilo a fin de medir o caracterizar la

situacion.

Segun el periodo en que se recaba la informacion, esta investigacion es
retrospectiva parcial, porque parte de la informacion se tiene de los estudios
realizados con anterioridad y la otra se obtiene a medida que transcurre la
investigacion de los fendmenos interfaciales, permitiendo la observacion y el estudio
del comportamiento de algunas variables en la investigacibn en cuestién. El
investigador indaga sobre hechos ocurridos en el pasado y a su vez se registra

informacion segun van ocurriendo los fenédmenos, (Silva, 2001).
3.2 METODOLOGIA

A continuacion se expone la metodologia y serie de pasos empleados para alcanzar

el cumplimiento de los objetivos planteados.
3.2.1 REACTIVOS UTILIZADOS

Entre los reactivos se tienen los disolventes, aditivos y el surfactante utilizados para
cada una de las fases experimentales. Estos fueron suministrados por el Laboratorio
de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de Quimica de la

Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT):

e Agua destilada.

e n-Heptano (C;Hi6) (Recuperado).

e Tolueno (C;Hg) de Riedel-De Haén.
e Metanol (CH30OH) de Fluka.
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¢ Etanol (CH3CH,OH) de Riedel-De Haén.

e 1-Pentanol (CH3CH,CH,CH,CH,OH) de Riedel-De Haén.

e Acido acético (CH3;COOH) de Fluka.

¢ Etilamina (CH3CH2NH,) de Riedel-De Haén.

e Polioxietileno (9) nonil fenil éter (C,H40), C1sH24 con n=9 (IGEPAL).

3.2.2 SEPARACION DE LOS ASFALTENOS CONTENIDOS EN EL CRUDO
EXTRAPESADO AYACUCHO

3.2.2.1 Identificacion de los equipos que se utilizan en la separacion de

asfaltenos

Los equipos empleados para la obtencion de los asfaltenos, se encuentran en el
Laboratorio de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de
Quimica de la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT).

3.2.2.1.1 Equipos utilizados para la separacion de asfaltenos

e Filtracion.
e Extraccion soxhlet.
¢ Reflujo continuo.

e Secado al vacio (schlenk).
3.2.2.1.2 Equipos utilizados para la recuperacion de solvente

e Rotoevaporador.

e Torre de destilacion fraccionada.
3.2.2.2 Reconocimiento del proceso de separacion

En el reconocimiento del proceso de separacion de asfaltenos se realizan visitas al
Laboratorio, se consulta con profesores asignados a éste o técnicos encargados con

el fin de conocer el funcionamiento detallado de cada de uno de los equipos.
3.2.2.2.1 Construccién del diagrama de bloques del proceso
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Se representa graficamente el proceso de obtencién de los asfaltenos contenidos en

el crudo extrapesado Ayacucho, para un facil entendimiento y manejo del mismo.
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Ayacucho

‘ 1:40 % v/v n-Heptano

Precipitacion

|

/

Filtracion

Solucion I ~ Solido
¥ 4

Asfaltenos +
maltenos

|

Maltenos

Extraccion Maltenos
soxhlet —_—

|

Asfaltenos + resinas

Reflujo

: Resinas
continuo —_—

Asfaltenos i

Secado al

vacio

|

Asfaltenos

Figura 3.1. Diagrama de blogues del proceso de separaciéon de asfaltenos del crudo
Ayacucho.
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3.2.2.3 Comprensioén detallada del proceso de separacion

Para la comprension detallada del proceso de separacion, se consulta el manual de
operaciones de cada uno de los equipos y asi poder observar su funcionamiento con
un mayor entendimiento. Se realizan consultas y reuniones con profesores un

técnicos del laboratorio para simplificar las ideas sobre la operacion de los equipos.

3.2.2.4 Separacion de los asfaltenos contenidos en el crudo

3.2.2.4.1 Precipitacion de los asfaltenos del crudo Ayacucho

En el Laboratorio de Petrdleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD) de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de Carabobo se
encuentra a disposicion el crudo extrapesado Ayacucho. Una alicuota de 75 mL de
crudo, medido con un cilindro graduado, con un error de + 0,5 mL, se extrajo de un
recipiente cerrado con ayuda de una espatula y se trasvaso a un beaker (ver Figura
3.2). Luego se pes6 la muestra obtenida en una balanza analitica con un error de +

0,0001 g, para determinar la densidad aproximada de dicho crudo.

Figura 3.2. Alicuota de crudo Ayacucho.

Para la precipitacion de los asfaltenos se utiliz6 una proporcién 1:40 viv

(crudo: solvente) donde el solvente utilizado fue n-heptano, ya que los asfaltenos
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son insolubles en él. Por tanto, se midi6 3000 mL de n-heptano en un cilindro
graduado de 500 mL con un error de + 5 mL, y se trasvaso el crudo y el solvente a
un recipiente de vidrio de mayor capacidad para mezclarlos. Es importante destacar
que para trasvasar el crudo se agregan pequeias cantidades de n-heptano al

beaker, de esta manera se logra una solucién de menor viscosidad.

La mezcla se agit6 mecanicamente por 8 horas con ayuda de un agitador
magnético y una plancha de agitacion (ver Figura 3.3); se cerré herméticamente y se

dej6 en reposo por un lapso de 48 horas aproximadamente.

Figura 3.3. Proceso de agitacion de la mezcla crudo/ n-heptano.

3.2.2.4.2 Filtracion

Después de haber dejado en reposo la mezcla se procedio a filtrar por gravedad en
un embudo de vidrio y papel de filtro el crudo con n-heptano. De esta manera se
separan los maltenos en solucion (resinas, saturados y aromaticos) de los asfaltenos
(solido negro). El papel de filtro se dobla por la mitad dos veces hasta formar una
especie de cono. Luego, se introduce éste en el embudo y se agrega poco a poco la
mezcla hasta quedar los asfaltenos en el papel de filtro y la solucidon (maltenos) en

un envase de vidrio de color ambar (ver Figura 3.4).
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Figura 3.4. Proceso de filtracion por gravedad de asfaltenos.
3.2.2.4.3 Extraccion soxhlet

Posterior a la filtracion, se deja secar el papel de filtro con el sélido negro por un
lapso de 24 horas aproximadamente. Este soélido, que contiene en su mayoria
asfaltenos y una pequefia parte de resinas adsorbidas, se tritur6 con un mortero (ver
Figura 3.5) y luego se introdujo al extractor soxhlet. Este equipo se utiliza
principalmente para extraer las resinas que co-precipitan con los asfaltenos
mediante lavados sucesivos con n-heptano; el solvente se calienta y cae sobre el
sélido varias veces; esto se hace hasta obtener la transparencia del solvente. Este

procedimiento dur6 un tiempo aproximado de 1 semana (ver Figura 3.6).

Figura 3.5. Asfaltenos triturados luego del proceso de filtracion.
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Figura 3.6. Proceso de lavado con n-heptano (extraccién soxhlet).

3.2.2.4.4 Reflujo continuo

Luego de realizar el lavado con n-heptano, se procedié a desmontar el equipo de
extraccion soxhlet y se sacaron los asfaltenos de dicho equipo. Este se dejo secar
24 horas aproximadamente a temperatura ambiente. Posterior a esto, el sélido se
colocdé en un balén con n-heptano y se conectdé a una torre de plato a reflujo
continuo, como se muestra en la Figura 3.7, por un tiempo aproximado de 8 horas y
asi extraer las de resinas que habrian quedado en los asfaltenos. Luego de esto, se
filtra por gravedad la solucion contenida en el balén para obtener finalmente los

asfaltenos en el papel de filtro.

Figura 3.7. Proceso de extraccion de reflujo continuo.
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3.2.2.4.5 Sistema schlenk

Ya obtenidos los asfaltenos se procede a colocarlos en el sistema schlenk. Este
consta de un tubo de vidrio con una conexion al vacio. Dentro del tubo se agregan
los asfaltenos y luego se conecta éste a una bomba de presion al vacio.
Posteriormente se coloca en un bafio de agua caliente a temperatura moderada, tal
y como se muestra en la Figura 3.8. Este sistema es utilizado principalmente para

extraer las trazas de n-heptano que haya quedado en los asfaltenos.

Figura 3.8. Sistema de secado al vacio (schlenk).

El sistema de secado al vacio, se dejé6 en operacion por un tiempo
aproximado de 6 horas. En el paso ulterior, se sacaron los asfaltenos del tubo y se
procedié a pesarlo en una balanza analitica de = 0,0001 g de error, para asi obtener

la masa final de asfaltenos obtenido del crudo Ayacucho.

3.2.2.4.6 Rotoevaporador

El rotoevaporador es un equipo de recuperacion de solvente. En él se agregan los
maltenos (constituido por una mezcla de: resinas, aromaticos y saturados con n-
heptano) en un baldén y luego mediante un sistema de rotacién y calor, el o los
componentes mas volatiles se evaporan y luego pasan a un serpentin por donde
circula agua de enfriamiento. El vapor es condensado y dejado caer a otro balon

donde es recuperado el solvente (ver Figura 3.9).
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Figura 3.9. Sistema de recuperacion de solvente (rotoevaporador).
3.2.2.4.7 Torre de destilacion

La torre de destilacion es un equipo utilizado para la obtencibn méas pura del
solvente. El liquido obtenido del rotoevaporador se ingresa a un balén y éste a su
vez es puesto sobre una manta de calentamiento y luego conectado a la torre de
destilacion, la cual consta de empaques de vidrio. Posteriormente, se conecta la
torre a un condensador horizontal de doble tubo por donde circula agua de
enfriamiento a contracorriente por el lado externo del tubo interno (ver Figuras 3.10 y
3.11). Aqui se aplica calor hasta evaporar el solvente y recuperarlo por medio de su
condensacion, dejando las trazas de otros compuestos menos volatiles en el fondo

del baloén.

SRR b

iji _*[-u‘ ;._;!..T. — >

Figura 3.10. Sistema de purificacion de solvente (balén con torre de destilacion).
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Figura 3.11. Sistema de purificacion de solvente (torre de destilacion con

condensador horizontal).

3.2.3 PREPARACION DE SOLUCIONES DE ASFALTENOS EN TOLUENO A
DISTINTAS CONCENTRACIONES

3.2.3.1 Identificacion de los materiales y equipos a utilizar

Los materiales utilizados fueron suministrados por el Laboratorio de Petrdleo,
Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de Quimica de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT). Estos son:

e Balon aforado de 250 mL.
e Pipeta graduada de 2 mL.
e Pipeta graduada de 5 mL.
e Pipeta graduada de 10 mL.
e Beaker de 250 mL.

e Once (11) envases pequeios color ambar.

3.2.3.2 Identificacion de los reactivos

Los reactivos utilizados fueron 250 mL de tolueno, en un alto grado de pureza, el
cual fue suministrado por el laboratorio (PHD) del Departamento de Quimica de

FACYT, y los asfaltenos que se obtuvieron previamente mediante precipitacion.
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3.2.3.3 Medicion de las cantidades necesarias para la preparacion de las

soluciones

Para la medicion de las cantidades necesarias primero se procedié a establecer un
rango de concentraciones comprendido de 10 a 10000 ppm. Luego se calcula la
cantidad necesaria de asfaltenos para preparar 250 mL de solucion madre en
tolueno con una concentracion de 10000 ppm (ver calculos tipicos), siendo los
gramos tedricos igual a 2,5 g. A continuacion, se calcularon los volimenes
necesarios de solucion madre para preparar diez (10) soluciones por dilucién y asi

medir las cantidades a emplear tanto de solucién madre como de tolueno.
3.2.3.4 Preparacion de las soluciones de asfaltenos en tolueno

Con el rango de concentraciones ya establecido se pesan los gramos de asfaltenos
necesarios, en una balanza analitica, para preparar 250 mL de solucién madre a una
concentracion de 10000 ppm, donde se obtuvo la cantidad de (2,5018 + 0,0001) g; a
continuacion, se trasvasaron los asfaltenos a un balén aforado de 250 mL y se
afiadié una pequefa cantidad de tolueno debido a la gran solubilidad entre estos. Se
agitd y se llevd a ultrasonido por un lapso de 20 minutos para disolver con mayor
facilidad todos los asfaltenos (ver Figura 3.12). Transcurrido este tiempo se afade
tolueno y se agita constante mente la mezcla hasta aforar. La solucién se deja en

reposo por 24 horas para que la solucion alcance el equilibrio.

Para la preparacion de las soluciones por dilucién, se tomaron alicuotas de
los volumenes previamente calculados para preparar 10 mL de soluciones diluidas.
Estas, se trasvasaron a envases color ambar y se taparon para evitar la evaporacion
y oxidacion del solvente (ver Figura 3.13). La seleccioén de las soluciones a utilizar se
hizo mediante la medicion de la tension interfacial de cada una de éstas, ya que las
qgue arrojaron valores confiables para la construccion de la curva asfaltenos-tolueno

fueron las soluciones mayores a 100 ppm. Por tanto, las soluciones seleccionadas
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fueron las de concentraciones: (0; 150; 300; 500; 1000; 2000; 3000; 5000; 6000;
8000; 10000) ppm.

Figura 3.13. Soluciones asfaltenos-tolueno a distintas concentraciones.

3.2.4 DETERMINACION DEL EFECTO DE LAS SOLUCIONES DE ASFALTENOS
EN TOLUENO SOBRE LA ACTIVIDAD INTERFACIAL AGUA-ACEITE

3.2.4.1 Identificacion del equipo a utilizar para medir tension interfacial

3.2.4.1.1 Tensiometro de gota colgante

El tensiometro de gota colgante fue construido por el Laboratorio de Espectroscopia

y Laser de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela (UCV);
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éste es un dispositivo que consta de una caja negra. En su interior se disponen una

camara web, que capta la imagen de la gota generada por el usuario y la envia a un
computador; una celda de vidrio donde se introduce un medio (acuoso o aceitoso) y
se generard la gota mediante una aguja en forma de U acoplada a una jeringa de
vidrio; ademas contiene una lampara que refleja con claridad la gota hacia la

camara. (Ver Figura 3.14)

(2) i[{?} (5)
== (N
T @ |
|IIII 'l | =| ﬂl { } 7] =
1 mmm:--.-.-.ll | _l
- = =

Figura 3.14. Esquema del equipo tensidmetro de gota colgante. (1) Computador, (2)
camara web, (3) jeringa de vidrio con aguja en forma de U, (4) celda de vidrio, (5)

lampara.

En la celda se coloca un medio (acuoso) y se genera una gota (oleoso) en la
jeringa. La gota se distingue facilmente del medio gracias a la diferencia de
densidades de ambos liquidos. Al producirse la gota se procede a analizarla en el
computador mediante el programa tensor 1.0, en el cual se muestran dos ventanas:
la principal capta la imagen que se observa a través de la camara web; la ventana
siguiente muestra un cuadro de notas donde se observan las constantes empleadas
y los comentarios realizados por el usuario (ver Figura 3.15). Para ejecutar los
calculos de tension interfacial se requiere conocer las densidades de ambos fluidos,

la aceleracion de gravedad y el diametro de la aguja.
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Medicion y andlisis de gota g
s
Cancelar
el & A
Determinacidn de la tensidn interfacial por el método
;
e
Fecha : 15/09/2011 12:08:20 p.m.
Constantes fisicas empleadas:
Didmentro de aguja = 0,003 cm
B | Densidad de la gota = 0,8521 gfcm?
I Densidad del medio = 0,9896 g/cm?
Aceleracion de la gravedad = 977,20 cm/s®
. Eesultados experimentales:
ten=zidn (dinas/cm) Pz (cm)
Didmetros medidos Constantes empleadas
aguja: 0,000 didmetio de aguja : 0,003 cm
plana selecto : 0,000 cm densidad dz |a gata: 0,8521 glent
plano ecustonial : 0,000 cm densidad del medio : 0,9898 g/crr

Tenzion interfacial [dinaz/cm]
0,0000 dinas/cm

Figura 3.15. Ventana principal del programa tensor 1.0.

Luego de colocadas las constantes a leer por el programa tensor 1.0, se toma
la imagen de la gota y se procesa por medio de la opcidén “umbral” hasta delinear
correctamente el contorno de la gota. A continuacion se selecciona el contorno de la
aguja y se oprime la opcién “recalibrar’. Seguidamente se guarda la imagen y se
ingresa al programa “tension interfacial”, el cual arrojara el valor de tensién generado

por la gota en estudio.

En este programa se carga la imagen guardada anteriormente y se procesa
de acuerdo a lo siguiente: se selecciona si la imagen esta colgando o no, se
convierte la imagen a blanco y negro y se proceden a rellenar los espacios en blanco
contenidos dentro de la gota (ver Figura 3.16). Para finalizar, se selecciona la gota y
se define el contorno de la misma para luego cargar sus coordenadas, guardandolas

en la misma carpeta seleccionada al principio.

Para obtener los valores de tension interfacial se debe colocar en la carpeta,
los archivos siguientes: el simbolo de sistema, llamado “drop” y un archivo llamado
“scala”. En “drop” se ingresa el nombre del archivo de entrada, nombre del archivo

de salida y nombre del archivo de resultados; luego se ingresa el valor de la
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diferencia de densidades de los fluidos en cuestiébn. A continuacion, el programa
generard los valores correspondientes al numero capilar y curvatura al origen. Estos
valores se colocan en la seccion de intervalos de capilares e intervalo de curvatura
al origen, sumando y restando 20 unidades a los dos ultimos digitos de cada cifra.

Seguidamente se ingresa el nimero de pasos asignados.

Por altimo, se reportan los valores de tension interfacial y otros como radio de
la gota, error de la medicion, cantidad de puntos estudiados y angulo de contacto.

Ya para terminar, se escribe “fin” para salir del programa.

|} Tension Superficial.vi ,;@E| 2! Before Threshold [;”E”X|

PROCESAMIENTO DE IMAGENES Y CALCULO DE

Cargar Imagen de
Calibracién

Cargar la Imagen de
Gota o Angulo

;La gota esti colgando?
Accione el interrupior
para seleccionar Sio No

TNo &>} Aften Threshold

Coordenada en

Comversitn de la Imigen
a Blanco y Negro

§ila gota presenta dreas hlancas
seleccionela y huego presione el
hotén rellenar

Seleccione los limiies del coniorno,
del cual desea saher las coorde-
nadas. Presione el boiin
Coordenada del contorno

Coordenada del
Contorno

[ e |

Figura 3.16. Ventana principal del programa tension interfacial.

3.2.4.2 Entrenamiento con el equipo de tensidn interfacial

Para el entrenamiento con el equipo de tension interfacial se procedid a la
calibracion del equipo. Se utilizd6 muestras de valores ya conocidos, como es el caso
del tolueno. En la celda se colocé agua destilada y en la jeringa se gener6 una gota
de tolueno hasta obtener un valor igual o muy cercano al valor de tension interfacial
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en la interfase agua-tolueno. Esto se realizO varias veces hasta obtener valores

confiables y de esta manera adquirir destreza al momento de manipular el equipo.
3.2.4.3 Medicion de tension interfacial de cada solucion

Cada una de las soluciones preparadas, se estudiaron en el equipo de gota
colgante. Alli se generaron las gotas y a cada una de ellas se les captaron entre
cinco (5) y diez (10) imagenes con la finalidad de obtener un promedio de tensiones
interfaciales, que luego serian seleccionadas para construir la grafica de tensién

interfacial en funcién de la concentracion de asfaltenos.

3.2.4.4 Construccion de gréficas de tensiéon interfacial en funcion de la

concentracion de asfaltenos en tolueno

Luego de calculadas y promediadas las tensiones interfaciales de cada imagen se
procede a construir la grafica de tension interfacial en funcion de la concentracion de
asfaltenos. En esta grafica se muestra una curva donde en el eje de las ordenadas
estd la tension interfacial, expresado en mN/m y en el eje de las abscisas se
encuentra el logaritmo natural de la concentracion de asfaltenos en tolueno,

expresado en mg/L (ppm).

3.2.5 DETERMINACION DEL EFECTO DE ADITIVOS COMO METANOL, ETANOL
Y 1-PENTANOL; SOBRE LA ACTIVIDAD INTERFACIAL AGUA-CRUDO DE
LOS ASFALTENOS.

3.2.5.1 Identificacion de los reactivos a utilizar

Los reactivos utilizados, tolueno como solvente; metanol, etanol y 1-pentanol como
aditivos, fueron suministrados en alto grado de pureza por el laboratorio de Petrdleo,
Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de Quimica de la Facultad

Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT).
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3.2.5.2 Preparacion de soluciones asfaltenos-tolueno con alcoholes

Primero se procedié a preparar las soluciones de alcoholes en tolueno a distintas
concentraciones; dos de estos alcoholes de cadena corta (etanol y metanol) y el otro
de cadena larga (1-pentanol). Las concentraciones de alcoholes empleadas para
preparar dichas soluciones fueron: (0,1; 0,5; 1,5; 2,0) % v/v. Luego se procedio a
preparar las soluciones asfaltenos-tolueno a distintas concentraciones (con las

soluciones tolueno-alcohol ya preparadas) segun lo indica la seccién 3.2.3.4.

Para preparar 0,1 % v/v de etanol en tolueno, por ejemplo, se tom6 un balén
aforado de 50 mL y se agreg6 25 mL de tolueno. Posterior a esto se afadié una
alicuota de 0,05 mL de etanol con ayuda de una micropipeta con un rango de (10-
200) uL. Se agit6 la solucion, se aforé con tolueno y se dejo en reposo por un lapso

de 24 horas aproximadamente.

3.2.6 DETERMINACION DEL EFECTO DE UN SURFACTANTE NONIL
ETOXILADO Y DE ADITIVOS COMO ACIDO ACETCO Y ETILAMINA SOBRE
LA ACTIVIDAD INTERFACIAL AGUA-CRUDO DE LOS ASFALTENOS

3.2.6.1 Identificacién de los compuestos a utilizar

Los compuestos utilizados fueron suministrados por el laboratorio de Petroleo,
Hidrocarburos y Derivados del Departamento de Quimica de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT). Estos se encontraron en alto grado

de pureza y fueron los siguientes:

e Tolueno.
e Polioxietileno (9) nonil fenil éter (C,H40), C15H24 con n=9 (IGEPAL)
e Acido acético.

e Etilamina (solucion 70 % v/v).
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3.2.6.2 Preparacién de soluciones de asfaltenos-tolueno con un surfactante

nonil fenol etoxilado y compuestos acido base

En esta seccion se procedid a preparar, primeramente, soluciones tolueno-
surfactante-aditivo acido/base. En ellas se varid la concentracion de surfactante
(Igepal CO-630), siendo los valores (10™%; 10% 10°% M y de los compuestos
acido/base (acido acético y etilamina) en (0,1; 0,5; 1,5; 2,0) % v/v. En una balanza
analitica se procedio a pesar la masa de surfactante necesaria para alcanzar dichas
concentraciones en tolueno. Para la preparacion de las soluciones de compuestos
acido/base en tolueno, se realiz6 el procedimiento planteado en la seccion 3.2.5.2.

Para finalizar se prepararon las soluciones asfaltenos-tolueno con cada una
de las soluciones tolueno-surfactante-aditivo acido/base ya preparadas segun lo

indicado en la seccién 3.2.3.4.
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan de manera grafica y tabulada los resultados
obtenidos en el desarrollo de los objetivos planteados en la presente investigacion,

asi como también se analizan y discuten cada uno de ellos.

4.1 SEPARACION DE LOS ASFALTENOS CONTENIDOS EN EL CRUDO
EXTRAPESADO AYACUCHO

Como se ha descrito en capitulos anteriores, los asfaltenos son la fraccion mas
pesada del crudo que estdn directamente involucrados en la formacion y
estabilizacion de las emulsiones agua-crudo; la industria petrolera se ha visto en la
necesidad de incrementar la produccion de crudos pesados y, a su vez disminuir los

problemas operacionales ocasionados por la formacion de dichas emulsiones.

En Venezuela se encuentra el reservorio mas grande de petréleo del mundo,
ubicado especificamente en la Faja Petrolifera del Orinoco, con reservas probadas
estimadas en mas de 258.939 MMBIs y un total de 297.571 MMBIs en todo el pais,
hasta el cierre del afio 2011. (PDVSA, 2012)
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Para un crudo en particular, la cantidad de material precipitado generalmente
es mayor a medida que disminuye el numero de carbono del agente precipitante
(hidrocarburo lineal). Por ejemplo, la cantidad de precipitado utilizando n-pentano
puede ser dos o0 hasta tres veces mayor que la cantidad precipitada cuando se utiliza
n-heptano. Ademds, a partir del n-heptano, la cantidad precipitada permanece
practicamente constante, por lo que se puede sefalar que sélo los componentes

mas polares y, por lo tanto, mas insolubles, precipitan con n-heptano.

Por consiguiente, para la precipitacion de asfaltenos del crudo extrapesado
Ayacucho se procedi6 a adicionar n-heptano a una muestra de crudo, a una relacién

crudo:n-heptano de 1:40.

A una muestra de (21,2439 = 0,0001) g de crudo medido con una balanza
analitica digital, se afadi6 (800 + 10) mL de n-heptano con ayuda de un cilindro
graduado de 1000 mL. Luego se filtr6 y se dejé secar; posteriormente se pasé al
sistema de lavado con n-heptano del soxhlet y reflujo continuo para asi eliminar las
resinas que co-precipitan con los asfaltenos. Al finalizar se deja secar los asfaltenos
obtenidos y se pesa en la balanza analitica, dando un valor de (2,2359 + 0,0001) g.
En la Tabla 4.1 se pueden observar los valores de las muestras de crudo tomadas y

asfaltenos, asi como el porcentaje obtenido.

Tabla 4.1

Porcentaje de asfaltenos obtenidos del crudo extrapesado Ayacucho

Porcentaje obtenido de
Masa de crudo Masa de asfaltenos
( 0,0001) ( 0,0001) asfaltenos
mc £ 0, ma £ 0,
¢ J ¢ J (% + 0,0005) %
21,2439 2,2359 10,5250
21,3601 2,3384 10,9475
75,1642 9,1712 12,2015
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Es importante acotar que la Faja Petrolifera del Orinoco ocupa grandes
extensiones de terreno, por lo que el porcentaje de asfaltenos puede variar de un
pozo a otro; ya que cada uno pose condiciones y caracteristicas distintas que

afectan directamente el crudo contenido en ellos.

A pesar de que las muestras tomadas pertenecen al mismo campo Ayacucho,
se observa que el contenido de asfaltenos sigue siendo alto (mayor al 10 %), lo que

se corresponde con un crudo extrapesado.

4.2 PREPARACION DE SOLUCIONES DE ASFALTENOS EN TOLUENO A
DISTINTAS CONCENTRACIONES

Como ya es sabido, los asfaltenos son compuestos solubles en solventes
aromaticos como benceno, tolueno o xileno, debido, en parte, a la gran cantidad de
aromaticos que lo conforman. Por esta razén, se procede a preparar soluciones de
asfaltenos en tolueno a distintas concentraciones. Para ello, primero se calcul6 la
cantidad necesaria de asfaltenos para obtener 250 mL de solucién madre a 10000
ppm (ver calculos tipos). Luego se peso la cantidad de asfaltenos con ayuda de una
balanza analitica, dando un valor de (2,5018 + 0,0001) g; esto se agrega a un bal6n
aforado de 250 mL y se afiade tolueno, se agita la solucién y luego se pasa a un
equipo de ultrasonido por un tiempo aproximado de 20 minutos, esto con la finalidad
de disolver los asfaltenos en la solucion. Por dltimo se afora y se deja en reposo por

24 horas aproximadamente, para asi alcanzar el equilibrio.

Las soluciones diluidas se preparan tomando alicuotas de voliumenes
calculados para obtener 10 mL de solucién (ver célculos tipicos). Por ejemplo, para
preparar una solucion diluida de 2000 ppm se agrega a un envase color &mbar, un
volumen de (2,00 £ 0,02) mL de solucion madre, con ayuda de una pipeta graduada
de 2 mL. Luego se adiciona tolueno hasta completar el volumen de aforo. En la

Tabla A.1 se muestran los valores de concentraciones usadas.
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4.3 DETERMINACION DEL EFECTO DE LAS SOLUCIONES DE ASFALTENOS
EN TOLUENO SOBRE LA ACTIVIDAD INTERFACIAL AGUA-ACEITE

Los asfaltenos, por poseer anillos aromaticos y cadenas laterales alquilicas,
contienen una parte lipofilica (no polar); ademas poseen heterodtomos que le
confieren el caracter polar (hidrofilica). Por esta razon, son considerados como
surfactantes naturales, observandose que, en la Figura 4.1, a medida que la

concentracion de asfaltenos aumenta, la tension interfacial disminuye.

Lo anterior descrito permite inferir que los asfaltenos se adsorben en la
interfase agua-aceite, formando una pelicula en ella. La disminucién de la tension
interfacial a medida que aumenta la concentracion de asfaltenos puede deberse a la
adsorcion de los grupos polares en la interfase; estos grupos polares le confieren

caracter hidrofilico a los asfaltenos, aumentando asi la actividad interfacial.

Los asfaltenos son capaces de adsorberse por si solos en la interfase, lo que
produce una capa o pelicula interfacial. Esta capa se hace mas gruesa a medida que
aumenta la concentracion de asfaltenos, logrando que las gotas tengan mayor

dificultad para la coalescencia, lo cual se traduce en la estabilidad de una emulsion

(W/O).

En la Figura 4.1 se parte de una concentracibn de 0 ppm donde la gota
formada es tolueno dentro de una celda de agua. Se puede observar como la
tension interfacial disminuye paulatinamente a medida que aumenta la concentracion
de asfaltenos. A partir de la concentracion de 2000 ppm se observa como la tension
interfacial se mantiene en valores relativamente constantes, aumentandose en poca
magnitud. Se infiere que esto es debido a la conformacion de asfaltenos en la
interfase, ya que a mayor concentracion de asfaltenos, hay mayor difusion de estos,

por lo que los asfaltenos se reordenan para una mayor estabilidad.
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Es de gran importancia sefialar que la curva obtenida en la Figura 4.1
representa la tendencia esperada. Las estructuras adoptan conformaciones de
minima energia en la interfase a medida que se aumenta su concentracion, lo que
se traduce en la disminucion de la tension interfacial. En soluciones muy diluidas, los
asfaltenos se encuentran en el seno del liquido en forma de mondémeros; el aumento
de su concentracion hace que se formen estructuras en forma de agregados, gel u
otras asociaciones que no estan realmente localizadas en la interfase pero si muy
cerca de ésta. Esto hace que ocurra una especie de “lomo” en la curva de tension
interfacial (Bouriat y col., 2009). Debido a esto, se observan anomalias en dichas

tensiones, tal y como se observa en la Figura 4.1 a partir de 2000 ppm.
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Figura 4.1. Valores de tension interfacial a medida que se aumenta la concentracion de asfaltenos en tolueno.
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4.4 DETERMINACION DEL EFECTO DE ADITIVOS COMO METANOL, ETANOL Y 1-
PENTANOL SOBRE LA ACTIVIDAD INTERFACIAL AGUA-CRUDO DE LOS
ASFALTENOS

4.4.1 Determinacion del efecto del metanol

En la Figura 4.2 se observa un comportamiento distinto al de la Figura 4.1. En ella, la
tension interfacial no disminuye paulatinamente a medida que aumenta la concentracion
de asfaltenos. Por el contrario se observan aumentos y disminuciones bruscas de
tensidon. Esto puede deberse a la interaccion entre el metanol en la interfase tolueno-

agua.

El metanol es un compuesto organico polar debido al grupo hidroxilo presente en
él, de férmula molecular CH3OH y solubilidad infinita en agua. Su estructura es la mas
sencilla de todos los alcoholes ya que contiene un solo atomo de carbono; esto le
confiere una alta afinidad con el agua, por lo que se traduce en un aumento de la
actividad interfacial. Se puede inferir entonces que, al generar una gota de solucion
asfaltenos en tolueno con metanol dentro de la celda de agua, se producira un
fenémeno conocido como difusion, donde el metanol se movera desde la fase oleosa
hacia la fase acuosa hasta alcanzar el equilibrio en concentracién. La fuerza impulsora

de este fendmeno es la diferencia de concentraciéon entre las dos fases.

Al difundirse, el metanol creara inestabilidad en la pelicula interfacial haciendo
gue los asfaltenos se reordenen en ella, lo que se traduce en cambios bruscos en la

tension interfacial.

Puede verse entonces como a medida que se aumenta la concentracion de
metanol, los cambios en la tension interfacial se hacen mas notorios. En la Figura 4.2 se
observa la variacién de la tension interfacial para una concentracién de 0,1 % v/v de
metanol. Las curvas de concentraciones de 0,5; 1,5y 2,0 % v/v de metanol se detallan

en el Apéndice B, en las Figuras B.1, B.2 y B.3, respectivamente. Asi, para 0,1 % v/v de
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metanol y a una concentracion de asfaltenos de 2000 ppm se tiene una tensién
interfacial de (21 + 3) mN/m y, ademas para una concentraciéon de 3000 ppm de
asfaltenos la tension es de (25 + 3) mN/m; el valor de tensibn aumenta en cuatro

unidades.

En la curva de la Figura B.1 a una concentracion de asfaltenos de 6000 ppm y
8000 ppm, se observan tensiones de (19 £ 3) mN/m a (27 = 3) mN/m, respectivamente.
Se puede notar como la tensién aumenta en ocho unidades, infiriéndose entonces una

alta interaccion en la interfase con el metanol.

Es de suponer entonces que, a mayor concentracion de metanol, mayor sera la
difusién desde la fase oleosa hacia la fase acuosa, obteniéndose una mayor interaccion
en la interfase. El metanol, al intentar pasar de una fase a otra, se abrira camino sobre

los asfaltenos, haciendo que éstos se reorganicen en la interfase.

La variacion brusca de la tension interfacial también se puede atribuir a que el
metanol modifica las interacciones de la solucién generando un rearreglo de los

asfaltenos en la interfase, modificando asi la actividad interfacial del surfactante.

Es importante destacar que por la alta polaridad del metanol, éste se difundira
completamente desde la fase oleosa hacia la fase acuosa sin adsorberse en la interfase
agua/aceite. A medida que se aumenta la concentracion de asfaltenos se hara mas
dificil la difusion del metanol, lo que se traduce en cambios bruscos en la tension

interfacial.
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Figura 4.2. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la interfase agua/aceite, en funcion de

la concentracion de asfaltenos a 0,1 % v/v de metanol.
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4.4.2 Determinacioén del efecto del etanol

El etanol es un alcohol de formula molecular C,HsOH, que contiene un atomo de
carbono mas que el metanol. Esto hace que se tenga un efecto distinto a lo que se
obtuvo con el metanol, en la interfase agua-tolueno, a medida que aumenta la

concentraciéon de asfaltenos.

El etanol, al igual que el metanol, tratara de difundirse desde la fase organica
hacia la fase acuosa ya que éste, por poseer grupo hidroxilo, también es muy afin al
agua. Este efecto de difusion se ve reflejado en los valores de tension interfacial de la
Figura 4.3; alli se observa como la tension interfacial fluctia al incrementar la
concentracion de asfaltenos en tolueno, pero a una menor proporcion de lo observado

en la Figura 4.2.

En la Figura 4.3 se ilustra la curva de tensiones interfaciales en la interfase
agua/tolueno con asfaltenos en 0,1 % v/v de etanol. En esta curva se observa como
dicha tension disminuye y aumenta bruscamente en diversas ocasiones a medida que
se aumenta la concentracion de asfaltenos. Puede verse entonces un aumento en la
tensiéon de tres (3) unidades cuando pasa de 0 ppm a 150 ppm, aumentandose desde
(29 £ 2) mN/m a (32 £ 2) mN/m; manteniéndose luego constante hasta llegar a la
concentracion de 500 ppm de asfaltenos. Posterior a esto se observan consecutivas
disminuciones y aumentos de tension. Esto refleja la interaccion que existe con el
alcohol en la interfase agua-tolueno. Esta interaccion puede deberse a que el etanol se
difunde de la fase oleosa hacia la fase acuosa haciendo que las moléculas de
asfaltenos ubicadas en la interfase, se reorganicen para dar cabida a otras moléculas

de asfaltenos que se encuentran en el seno del liquido.

La difusion del etanol, es lo que hace que la tensién interfacial fluctie a medida
gue se aumenta la concentracién de asfaltenos en tolueno. El reordenamiento de las
moléculas de asfaltenos producido por dicho fenGmeno, permite una disminucion de la

tension interfacial a medida que se aumenta la concentracion de etanol. En las Figuras
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B.4, B.5 y B.6, del Apéndice B, se detallan las curvas para las concentraciones de 0,5;
1,5y 2,0 % v/v de etanol, respectivamente.

Para concentraciones mayores o iguales a 1,5 % v/v de etanol se observan
tensiones mas bajas que a concentraciones menores a ellas. Es posible que el etanol a
esas altas concentraciones forme una region polar cerca de la interfase O/W. Esto
producto de la segregacion de moléculas. Por consiguiente, esto afecta la formacién de

agregados asfalténicos y su adsorcion en la interfase.

La cadena alifatica presente en el etanol de dos atomos de carbono (un atomo
mas que el metanol), modifica los agregados asfalténicos distinto a como lo hace el
metanol. Ademas, este alcohol es menos polar que el anterior por lo que habra una

tendencia a interactuar por mas tiempo en la interfase hasta alcanzar el equilibrio.
4.4.3 Determinacion del efecto del 1-pentanol

El 1-pentanol es un alcohol de cadena lineal que contiene cinco (5) atomos de carbono;
su férmula molecular es CsH110H. Este posee muchos mas atomos de carbono que los
alcoholes estudiados anteriormente.

Este alcohol es una molécula anfifila ya que posee una parte polar (hidroxilo), y
una parte apolar (cadena carbonada). Esta caracteristica, aunado a que su cadena
alifatica sea mas larga que las del metanol y etanol, lo hace menos hidrofilico que los
anteriores. La cadena alifatica del 1-pentanol es de cinco (5) atomos de carbono, por lo
gue la solubilidad en agua es muy baja: 2,2 % p/p a 25 °C (Lide, 1997); predominando
de esta manera el caracter lipofilico. El fenbmeno de difusion es menos notable en los

cambios bruscos de tension interfacial y su interaccion en la interfase es mucho mejor.
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Figura 4.3. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la interfase agua/aceite, en funcion de

la concentracion de asfaltenos a 0,1 % v/v de etanol.
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Por poseer una cadena lineal tan larga se presume que el alcohol se abrira paso
hacia la interfase mas lentamente, ya que los asfaltenos actian como una membrana.
Esta suposicion hace que los asfaltenos tengan un mejor reordenamiento en la

interfase, produciendo asi una disminucion considerable en la tensién interfacial.

El comportamiento observado en la Figura 4.4 es parecido al metanol y etanol,
donde se obtuvieron variaciones irregulares en la tension interfacial, pero con una
diferencia notable en la disminucion de ésta. En esta figura se observa un ligero
aumento en la tension cuando pasa de una concentraciéon de 0 ppm a 150 ppm en
asfaltenos. Esta tensién se modifica de (23 £ 2) mN/m a (24 + 2) mN/m manteniéndose
constante a las concentraciones de 150, 300 y 500ppm. Luego aumenta nuevamente la
tension a (25 + 2) mN/m para luego caer y mantenerse casi constante en (20 £ 2) mN/m
a las concentraciones de 6000, 8000 y 10000 ppm; estas tensiones constantes hacen
suponer entonces lo anterior descrito sobre un mejor reordenamiento de los asfaltenos

en presencia de 1-pentanol.

Estos cambios en la tension interfacial puede deberse a que el 1-pentanol se
adsorbe mejor en la interfase agua/aceite, lo que ocasiona que la tension interfacial
tenga valores mas bajos que con los alcoholes anteriores y hayan variaciones menos

bruscas en la tension interfacial.

Las curvas que representan a las concentraciones de 0,5; 1,5y 2,0 % v/v se
detallan en el Apéndice B, Figuras B.7, B.8 y B.9, respectivamente. En estas se
observan comportamientos similares al de la Figura 4.4, corroborando las suposiciones

del fendmeno llevado a cabo en dichas soluciones.

Los co-surfactantes, como es el caso de los alcoholes, pueden modificar las
propiedades de empaquetamiento del surfactante natural. Su funcion es disminuir la
tensioén interfacial, las interacciones repulsivas entre los grupos y aumentar la movilidad

de la cola hidrocarbonada. (Graciaa, 1993)

57



DEUS_LIBERTAS CULTURA

I

CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS Ingenieria,

Zhang y col. (2005), afiadieron 2-propanol a una solucién de asfaltenos en
tolueno a distintas concentraciones para estudiar el efecto de éste en la interfase
agua/aceite. Observaron que la tension interfacial disminuia a medida que aumentaban
la concentracién del alcohol. Concluyeron que la monocapa de asfaltenos se hace mas
movible en presencia del alcohol, por lo que suponen que las moléculas del 2-propanol

penetran en la monocapa interfacial de los asfaltenos.

Es de suponer entonces que lo mismo ocurre entonces con el metanol, etanol y
1l-pentanol; donde las moléculas de estos alcoholes mueven la monocapa de
asfaltenos, penetrando en ésta, donde se pueden observar las anomalias en los

cambios de tensién interfacial.

Ademas, es importante destacar que todos los alcoholes estudiados, logran
disminuir la tension interfacial W/O, al compararla con los asfaltenos en solucion,

representado por la Figura 4.1.
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Figura 4.4. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la interfase agua/aceite, en funcion de

la concentracion de asfaltenos a 0,1 % v/v de 1-pentanol.
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4.5. DETERMINACION EL EFECTO DE UN SURFACTANTE NONIL ETOXILADO Y
DE ADITIVOS COMO ACIDO ACETICO Y ETILAMINA, SOBRE LA ACTIVIDAD
INTERFACIAL AGUA-CRUDO DE LOS ASFALTENOS

El estudio de las condiciones Optimas para lograr la minima estabilidad de emulsiones
usando desemulsionantes se ha concretado en sistemas bastantes simples. Estos han
permitido lograr la determinacién de ciertas condiciones que conducen a lo que se
podria entender como la formulacion 6ptima para lograr los efectos esperados en la

actividad desemulsionante.

La presencia de dos partes distintas una polar y otra no polar en una molécula de
alcohol le confiere caracter anfifilico pero su poder como surfactante es limitado por el
bajo valor de las energias de interaccion que promueven la solubilidad en la interfase
(Bourrel y col. 1983). Esto puede ser valido para otras moléculas que también tengan
caracter anfifilico como es el caso de las aminas, los acidos carboxilicos, entre otros.
(Silva, 2011)

Es de hacer notar la diferencia que existe entre el procedimiento utilizado en esta
y otras investigaciones donde se emplea el conocido método de la botella. Silva (2011),
realizdé el método de la botella donde se constituyen sistemas agua/aceite. En la fase
acuosa se emplea agua destilada y diferentes soluciones acuosas de los surfactantes.
En la fase aceite se tiene concentraciones distintas de asfaltenos deducidas de la

dilucion del crudo con ciclohexano empleado.

En las investigaciones donde se utiliza el método de la botella para estudiar el
efecto de aditivos sobre la interfase agua/aceite, se garantiza la inclusion de todos los
componentes del crudo que tienen actividad interfacial. Caso contrario ocurre en la
presente investigacion, donde el estudio se hace especificamente sobre los asfaltenos
precipitados del crudo Ayacucho. En la fase acuosa se tiene agua destilada y en la fase
aceite se tienen los asfaltenos disueltos en tolueno y se le agregan los aditivos y el

desemulsionante para realizar los respectivos analisis de medicion interfacial. En este
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caso, el desemulsionante empleado es el Igepal CO-630 que es utilizado en la industria
como un deshidratante en las emulsiones W/O.

El Igepal es un surfactante no-iénico, es decir, no produce iones en solucion
acuosa; de tipo nonil fenol etoxilado, que posee una cierta distribuciéon de nameros de
moles de Oxido de etileno (EON). Los nonil fenol etoxilados son buenos detergentes,
humectantes y emulsionantes. También son comunmente utilizados para la formulacion

de desemulsionantes.

Cabe resaltar, que la cadena de polioxido de etileno es altamente hidrofilica,
aunque cada eslabon posee un atomo de oxigeno (hidrofilico) en una funcion éter con
dos grupos metilenos (- CH; -), lo que son lipofilicos (ver Figura 4.5). Esto hace que la
hidrofilicidad producida por el aumento de &tomos de Oxigeno de tipo éter, se vea

compensada por la lipofilicidad de los grupos metileno presente. (Salager, 2002)

O ToH

- i n

CoHyg

Figura 4.5. Estructura de surfactante nonil fenol etoxilado. (www.sigmaaldrich.com)

El Igepal CO-630 posee una estructura como la mostrada en la Figura 4.5, con
un numero de moles de 6xido de etileno (EON) igual a nueve (9), lo que le confiere una
alta hidrofilicidad (dominante), asi como también una alta lipofilicidad (no dominante).
Un aumento de la cadena de poliéxido de etileno (-CH,-CH,—0O-), aumenta la presencia

de grupos funcionales polares, dandose la formacién de enlaces de hidrogeno en agua.
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Galindez (2010), estudié el efecto que produce el Igepal CO-630 sobre la
actividad interfacial de los asfaltenos del crudo Ayacucho. El autor pudo observar como
a bajas concentraciones de éste desemulsionante la tension interfacial disminuye al

adsorberse en la interfase W/O.
4.5.1 Determinacion del efecto del Igepal con acido acético

Los asfaltenos por ser compuestos anfotéricos (actian como &cidos o bases), la carga
adquirida a pH bajo (catiénico) y a pH alto (aniénico), incrementa su caracter hidrofilico,
por lo que se hace interfacialmente mas activo. Estos, se acumulan mas facilmente en

la interfase cuando estan cargados. (Poteau, 2005)

En la Figura 4.6, se puede observar la curva que representa el comportamiento
de la tensién interfacial para las soluciones asfaltenos/tolueno con el surfactante
utilizado (Igepal) a una concentracién de 102 M y &cido acético como aditivo a una
concentracion de 0,1 % v/v. En esta figura se observa como disminuye la tensién
interfacial al aumentar la concentracién de asfaltenos. La tensién interfacial disminuye
paulatinamente de (30 £+ 2) mN/m, para O ppm de asfaltenos, hasta (26 + 2) mN/m,
manteniéndose ese valor constante desde 1000 ppm hasta 5000 ppm en asfaltenos.
Luego, la tension vuelve a disminuir hasta (21 £ 2) mN/m, manteniendo su valor
constante desde 8000 a 10000 ppm. Al aumentar la concentracion de acido acético a
0,5y 1,5 % v/v, mostrados en las Figuras B.10 y B.11, respectivamente, se observa un
comportamiento similar al de la Figura 4.6, donde la tension disminuye paulatinamente y
se mantiene constante a ciertas concentraciones de asfaltenos. Pero para una
concentracion de acido acético 2,0 % v/v (Figura B.12), la tension interfacial disminuye
de (28 £ 2) mN/m a (23 £ 2) mN/m, desde una concentracion de 0 ppm hasta 5000 ppm
de asfaltenos, respectivamente. Luego la tensién aumenta hasta (26 + 2) mN/m a una

concentracion de asfaltenos 10000 ppm, observandose cierta anomalia.

Lo anterior descrito puede deberse a la interaccion tanto del surfactante como del

aditivo en la interfase agua/aceite. El Igepal, por poseer un gran niumero de moles de
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oxido de etileno, se aumenta su caracter hidrofilico, difundiendo y adsorbiéndose muy
facilmente en la interfase; fomenta la formacion de agregados asfalténicos, haciendo
que la tension interfacial disminuya paulatinamente. Se infiere ademas que el acido
acético difunde hacia la interfase por ser altamente hidrofilico gracias al grupo carbonilo
presente en él, provocando también la disminucion de la tension. Ademas, también se
puede suponer que al tener grandes concentraciones de 4cido acético, éste no difundira
completamente hacia la fase acuosa, quedando moléculas no difundidas de este acido
en la fase oleosa; lo que ocasiona la anomalia observada en la Figura B.12 cuando se

tiene una concentracion de 2,0 % v/v de acido acético.

En la Figura 4.8, se aumento la concentracién de surfactante a 102 M, lo que se
traduce en un cambio significativo en la variacion de la tension interfacial, con respecto

a la Figura 4.6.

La tension interfacial disminuye gradualmente al aumentarse la concentracion de
asfaltenos en las concentraciones de acido acético estudiadas (0,1; 0,5; 1,5; 2,0) % vlv,
como era de esperarse. Puede observarse como, para la curva de 0,1 % v/v en acido
(Figura 4.8), se obtuvieron tensiones mas bajas con respecto a las curvas de tensiones

obtenidas al aumentar la concentracion de acido acético.

En la Figura 4.8, se observa como para una concentracion de acido acético de
0,1 % vlv, la tensién interfacial, a medida que aumenta la concentracién de asfaltenos,
es mucho menor que las reportadas a concentraciones mayores de este acido. Esto
puede deberse a que al aumentar la concentracion de &cido, la interacciéon de
Igepal/acido acético en la interfase se hace mucho mayor hasta llegar a la
concentracion de 2,0 % v/v de acido (Figura B.15). A ésta concentracion se puede
observar como la tension vuelve a caer con respecto a las tomadas a concentraciones

de 0,5y 1,5 % v/v de &cido, Figuras B.13 y B.14, respectivamente.

63



[DEUS_LIBERTAS_CULTURA |
7Y 1

CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

40

35

w
o
. 2

Tension interfacial (y*2) mN/m
N N
o 6]

=
(6}
I

Presion ambiente: (736,40 * 0,05) mmHg

Temperatura ambiente: (29,0 £ 0,5) °C
10 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Logaritmo de la concentracion [LnC (ppm)]

10

=—0,1 % acido acético

Figura 4.6. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la interfase agua/aceite, en funcion de

la concentracién de asfaltenos a 0,1 % v/v de &cido acético, para una concentracién de 102 M de Igepal.
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Una explicacion de lo anterior descrito puede deberse a que a muy altas o muy
bajas concentraciones de acido, aumenta el caracter hidrofilico de los asfaltenos,
adsorbiéndose de mejor manera en la interfase ya que éstos se hacen interfacialmente
mas activos. La interaccion en la interfase a pH intermedio es muy significativa mientras
que, a muy alto o muy bajo pH, se nota una mayor estabilizacion en la interfase.
(Poteau, 2005)

Al aumentar la concentracién de Igepal a 10* M, se pudo observar un
comportamiento muy peculiar al momento de generar la gota con la jeringa dentro de la
celda de vidrio en el tensiometro de gota colgante. A esta concentracion de Igepal, la
gota oleosa no se formo dentro de la celda de agua al bajar el émbolo de la jeringa, por
lo que se asume que la tensién interfacial alcanzé valores muy bajos. Esto puede
deberse a que a la concentracién de 10™ M de Igepal, éste se adsorbe rapidamente en
la interfase ya que tiene mayor actividad interfacial. El surfactante, por poseer nueve
moles de 6xido de etileno en su cabeza polar (-CH,-CH>—0-), aumenta su hidrofilicidad
al aumentar su concentracion, produciendo una destruccién de la pelicula interfacial
asfalténica, satisfaciendo asi su afinidad polar. En la Figura 4.7 se detalla el
desprendimiento del liquido al salir de la jeringa, sin la formacién y estabilizacion de la

gota en ésta.

-

Figura 4.7. Imagen de la gota oleosa con Igepal a 10 M al momento de desprenderse

de la aguja.
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Figura 4.8. Variaciéon de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la interfase agua/aceite, en funcién de

la concentracién de asfaltenos a 0,1 % v/v de &cido acético, para una concentracién de 102 M de Igepal.
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4.5.2 Determinacion del efecto del Igepal con etilamina

La recuperacion mejorada del petréleo por inundaciones alcalinas fue propuesta hace
varios aflos como una forma barata para sacarle provecho a los componentes acidos
gue se encuentran naturalmente en algunos crudos. La estabilizacion de emulsiones
crudo en agua también se puede conseguir de esta manera. En estos casos, los &cidos
carboxilicos contenidos en el crudo, se adsorben en la interfase O/W, donde es
neutralizada a una sal carboxilica con propiedades surfactantes tales como: reducir la
tensién interfacial o emulsionacion. Las aminas grasas y sus contrapartes cationicos a
pH bajo, son usados rutinariamente para estabilizar las emulsiones asfalticas de los

pavimentos. (Salager y col., 1999)

Segun Salager y col. (1999), los sistemas que contengan sustancias sensibles al
pH deben ser tratados como sistemas conteniendo dos especies anfifilicas que se
encuentran en diferentes proporciones dependiendo del pH. Por ejemplo, un acido
graso y su jabon. La constante de equilibrio (Ka) de esta disociacion se calcula

mediante la siguiente ecuacion:
R—COOH - R—CO0~ + H*

_ [R-COoO0 w([H W

Ka
[R-COOH]y

(1

Donde Ka es la constante de equilibrio, [R-COOH]w es la concentracion de acido
carboxilico, [R-COO7Jw es la concentracion de iones carboxilato y [H'lw es la
concentracion de iones hidronio. El subindice “W” representa dichas concentraciones

contenidas en agua.

En un sistema que contenga agua y aceite se esperaria que la especie ionica (R-
COO) y no idnica (R-COOH) estuvieran selectivamente fraccionadas entre las dos

fases. Se podria suponer que la cantidad de especie idnica en la fase aceite seria
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insignificante, mientras que la cantidad de acido graso no disociado en agua deberia ser
tomada en cuenta en funcion de la constante de disociacion &cida. El coeficiente de
particion del acido no disociado entre el agua y el aceite (Pa) puede definirse a partir de

la ecuacion:

__ [R-COOH,]
Pa = [R—COOH,,] (h

Un incremento del pH estaria a favor de las especies hidrofilicas (segun se
observa en la Ecuacién I) y asi la mezcla se tornaria de lipofilica a hidrofilica en algun

punto. (Salager y col., 1999)

La etilamina (amina primaria) es una base débil de férmula molecular
CH3CH2NH,. Su cabeza polar (amina) hace que tenga cierta afinidad con la fase
acuosa, mientras que su cola apolar (cadena carbonada) le confiere su caracter

lipofilico.

En la Figura 4.9 se observa un comportamiento anémalo en los valores de
tension interfacial para una concentracion de 0,1 % v/v de etilamina y 10° M de Igepal.
Al tener una concentracion de 0 ppm de asfaltenos la tensién interfacial tiene un valor
de (28 £ 2) mN/m, el cual disminuye hasta llegar a (25 + 2) mN/m en 300 ppm de
asfaltenos. Luego este valor aumenta y se mantiene casi constante a (29 = 2) mN/m de
500 a 2000 ppm de asfaltenos. Para finalizar, la tension disminuye nuevamente hasta
llegar a su valor minimo de (24 £ 2) mN/m y luego aumentar a (25 £ 2) mN/m para

concentraciones de 8000 a 10000 ppm, respectivamente.

Cabe destacar que al aumentar la concentracién de etilamina a 0,5; 1,5y 2,0 %
v/v, la solucion tolueno/lgepal/etilamina tomé cierta turbidez por lo que fue imposible
realizar las mediciones de tension interfacial a esas concentraciones. Esto puede
deberse a que la etilamina a esas concentraciones en presencia de Igepal, utilizando

tolueno como solvente, alcanza el punto méximo de solubilizacion, por lo que se forman
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pequefios cristales en la solucion que son los que generan dicha turbidez. Por esa
razén, se decidié tomar valores de tensioén interfacial a 0,05 % v/v de etilamina. A esta
concentracion el comportamiento de la curva de tension al aumentar la concentracion

de asfaltenos (Figura B.16), fue muy similar al de la Figura 4.9.

El comportamiento de las curvas de las Figuras 4.9 y B.16, puede deberse a que
a pH bajo la amina se comporta como un cation de amonio cuaternario y, ademas, la
etilamina por ser una amina primaria, presenta menor caracter basico (hidrofilico). Por
tanto, es de esperarse que una parte de la etilamina que no se ha disociado se ubique
en la fase aceite de acuerdo a su coeficiente de particion. Aunque el pH en el cual se
formule el sistema considere una maxima ionizacion de las aminas para asegurar su
comportamiento hidrofilico en la interfase, su particién hacia la fase oleosa no garantiza
gue estas tengan el comportamiento esperado. Es mas, la fraccion de la amina que se
ubica en la fase oleosa puede adsorberse en la interfase y exhibir un comportamiento

lipofilico contrario al que pudiera desearse. (Salager y col., 1999)
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Figura 4.9. Variacion de la tension interfacial de soluciones asfaltenos-tolueno, en la
interfase agua/aceite, en funcién de la concentraciéon de asfaltenos a 0,1 % v/v de
etilamina, para una concentracién de 10° M de Igepal.
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CONCLUSIONES

. La tendencia de la curva en la grafica asfaltenos/tolueno fue la esperada, al
aumentar la concentracion de asfaltenos se disminuyen los valores de tension
interfacial.

. La formacion de un “lomo” en la curva asfaltenos/tolueno a partir de 2000 ppm
es caracteristico de la formaciéon de agregados localizados cerca de la
interfase.

. El metanol y el etanol difunden rapidamente de la fase oleosa a la fase
acuosa ocasionando variaciones bruscas en la tension interfacial.

. El metanol a 0,1 % v/v genera cambios bruscos en la tension interfacial de (21
+ 3) mN/m a (25 = 3) mN/m, entre 2000 y 3000 ppm de asfaltenos.

. El etanol muestra valores de tension interfacial mas bajos a concentraciones
mas altas infiriéndose la formacion de una region polar cerca de la interfase
O/W.

. El 1-pentanol a 0,1 % v/v mantiene la concentracion casi constante a (20 + 2)
mN/m para 6000, 8000 y 10000 ppm de asfaltenos.

. Se obtuvo una mayor interaccion en la interfase al afiadir 1-pentanol que con
metanol y etanol, obteniéndose valores de tension interfacial menos bruscos.
. La tensién interfacial disminuye hasta (26 £ 2) mN/m a 10000 ppm de
asfaltenos con 2,0 % v/v de &cido acético en Igepal CO-630 a 10° M.

. La tensién interfacial disminuye hasta (19 + 2) mN/m a 10000 ppm de

asfaltenos con 0,1 % v/v de &cido acético en Igepal CO-630 a 102 M.

10.A una concentracion de Igepal CO-630 de 10! M no se formé la gota oleosa

en la celda de agua, infiriéndose valores muy bajos de tension interfacial.

11.La tension interfacial alcanzé un valor minimo de (24 £ 2) mN/m en presencia

de etilamina a 0,1 % v/v en Igepal CO-630 10° M a una concentracién de

8000 ppm de asfaltenos.

12.Se observo turbidez en concentraciones de etilamina mayores a 0,1 % Vv/lv,

infiriéndose punto maximo de solubilizacion de ésta en tolueno en presencia
de Igepal CO-630.
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