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A Mariana y Natalia.









“Anda a acostarte y si vuelve a
llamarte dile: Habla, Serior,
que tu siervo te escucha.”

1Sam 3:9

Asi también en el momento presente vemos las cosas
como en un mal espejo y hay que adivinarlas,

pero entonces las veremos cara a cara.

Ahora conozco en parte, pero entonces

conoceré como soy conocido.

1Co14:12

Vino después el que recibié dos, y dijo:
“Sefior, tu me entregaste dos talentos,
pero aqui tienes otros dos mds que
gané con ellos”,

Mt 25:22






Hemos de seguir corriendo hasta el final.

Eran las 19:00 horas del 20 de octubre de 1968 en la Ciudad de México y la ceremonia de
clausura de los Juegos Olimpicos habia concluido.

Los ultimos asistentes comenzaban a abandonar el estadio. Subitamente se hizo presente
un sonido por los altavoces del estadio, pedia a todos permanecer en el estadio. La luz del
sol habia fenecido y a lo lejos comenzaron a distinguirse sonidos de sirenas de autos patrulla,
acompafiados de policias en motocicleta que escoltaban el lento discurrir de un atleta
solitario que se dirige al Estadio Olimpico Universitario.

La incertidumbre se apoderé de todos los que se encontraban en el estadio. {Qué esta
ocurriendo? El murmullo aumentaba y de nuevo la misma voz que pedia a la gente
permanecer, ahora anunciaba la entrada de un corredor de maratén que ingresaba al
estadio.

Hacia mas de una hora que el maratén habia finalizado, las medallas se portaban orgullosas
en los cuellos de los ganadores, pero el maratdn aun no habia llegado a su fin.

De pronto, la gente cercana al tunel de acceso al Estadio comenzd a aplaudir y en pocos
segundos una ovacion como jamas se ha vuelto a escuchar, rugié en las paredes del recinto.
Un atleta con el nimero 36 en la espalda ingresa al estadio.

John Stephen Akhwari, nacido en 1942 en Tanzania, emergié de la obscuridad. El rostro
cargado de dolor y cansancio se hacia presente en su andar, su pierna precariamente
vendada sangraba. Le quedaban solo 400 metros, la carrera que pone a prueba el valor,
determinacién y capacidad de sufrimiento de los atletas.

Para sorpresa, Akhwari, en cuanto pisé el tartdn empezé a trotar. Lento, arrastrando su
pierna derecha, con una agonia y sufrimiento pocas veces visto, recorrid los ultimos 400
metros finales del maratdn de los Juegos Olimpicos de México. Y llegd, cruzo la linea de
meta y concluyd los 42.195 Kildmetros cumpliendo su suefio, cayendo en el acto en brazos
del personal médico que inmediatamente lo trasladé al hospital.

A la manana siguiente, el corredor atendié a los medios. Akhwari explicd que habia
tropezado y caido en el Kilémetro 19, golpedndose la rodilla y dislocandose el hombro como
se constatd posteriormente con pruebas médicas. La pregunta que todos se hacian surgio
de repente: “éPor qué después de la caida, con el dolor presente y sabiendo que no existian
opciones de alcanzar una posicion destacada, decidié seguir y acabar?”

Akhwari le contesté: “Mi pais no me envié 5000 millas para empezar una carrera, me envio
5000 millas para que la terminara”.
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Resumen

Los mejoradores de flujo mezclados son productos quimicos que ayudan a optimizar
las condiciones de transporte de hidrocarburos. Estos aditivos buscan generar un

aumento en la fluidez, que provea condiciones favorables para la conduccidn del aceite.

Es importante sefialar que esta disminucion de viscosidad no provee informacién sobre
las interacciones quimicas que ocurren al interior de estas mezclas de aditivo con aceite.
La energia de activaciéon es un parametro termocinético, que explica el aumento o

disminucién de viscosidad a nivel molecular.

A través del andlisis termocinético se puede cuantificar la energia de activacion y
dictaminar si un mejorador de flujo reducird o aumentara la viscosidad del aceite, sin

que sean necesarias pruebas de campo para verificar su efectividad.

Estos estudios alin no se han implementado en la industria petrolera de forma extensiva,
por lo que esta tesis tiene como objetivo generar una metodologia capaz de evaluar la
efectividad de los productos quimicos empleados actualmente para el aseguramiento

de flujo de las lineas de produccién, misma en la que se incluira el estudio termocinético.

Producto de este trabajo, se podra prescindir de las pruebas de campo que actualmente
se emplean, mismas que tienen como finalidad verificar o desechar el uso de un aditivo,
lo que permitira concluir de forma mas rapida si es adecuado o no la implementacion
de estas tecnologias en una linea de aceite, reduciendo los tiempos para la decision y

asi mismo, los costos de produccion.
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Introduccion

En la actualidad, el 80% de las demandas energéticas descansan en los hidrocarburos
como aceite y gas. De acuerdo con estas estadisticas, el crudo pesado representa cerca
del 50% de los recursos recuperables. Sin embargo, hasta este momento, la explotacion
de crudo pesado y extra pesado ha sido minima debido, entre otros factores, a la alta
viscosidad. Esta implica una baja movilidad y fluidez, y complejidad para el transporte
de crudo pesado a través de tuberias, por lo que estos hidrocarburos se han vuelto

costosos de producir, transportar y refinar.

La producciéon de estos crudos en condiciones terrestres y marinas, ha supuesto
problemas debido la disminuciéon del area de flujo en tuberias, producto de la
depositacién de parafinas y asfaltenos lo que acarrea problemas severos como el
taponamiento de pozos y lineas de produccidén y problemadticas en instalaciones
superficiales de produccién que pueden llegar incluso a bloquear los sistemas, lo que
provocara caidas de presion adicionales a las consideradas en el disefio de las redes de

produccion.

La solucion a estos problemas puede llegar a ser costosa si se considera por ejemplo un
ambiente marino, por lo que se vuelve necesaria la consideracién de esta problematica
desde la planeacion del proyecto, a fin de incorporar mecanismos de control y
remediacion en épocas tempranas de explotacion involucrando el concepto de
aseguramiento de flujo. En este concepto, se involucra la capacidad de transportar los
fluidos desde el yacimiento hasta las instalaciones de proceso, disminuyendo o

eliminando la problematica asociada a la conduccién de los fluidos.

Sin embargo, el primer paso antes de remediar este problema es comprender las
propiedades y el comportamiento de los fluidos a producir. Esto involucra la evaluacion
fisico-quimica de los hidrocarburos, su composicion, temperatura y presion. Por ello, el

primer tema evaluara la parte de quimica de los hidrocarburos.

En el segundo capitulo, se hace un resumen de las tecnologias actuales enfocadas al

transporte de hidrocarburos pesados y extrapesados.




En el tercer capitulo, se propone una metodologia experimental para la determinacion
de la energia de activacion; ya que el efecto esperado al afiadir un mejorador de flujo en
una linea, es el de reduccién de viscosidad. En este capitulo se abordara de forma mas

profunda la relacion entre viscosidad y energia de activacion.

En el cuarto capitulo, se aplica la metodologia a dos aceites pesados de la region sur de
México, lo que permite explicar los procesos moleculares que se llevan a cabo al interior

de estas mezclas.

Finalmente, en el quinto capitulo, se discuten los resultados obtenidos, los cuales
permitiran entender el proceso quimico que se lleva a cabo cuando se mezcla un aditivo

con aceite.




1. Propiedades y comportamiento de los hidrocarburos

1.1. Composicidn y origen del petrdleo.

Usualmente, el término petréleo o aceite crudo se emplea de manera indistinta para
describir las mezclas entre hidrocarburos y otros componentes no hidrocarburos
como: sulfuro, nitrégeno y oxigeno. Sin embargo, es conveniente destacar que el
petroleo contiene fluidos que se encuentran tanto en estado gaseoso, como en estado
liquido. El término aceite crudo involucra tinicamente una fase liquida; mientras que la
palabra gas natural, se emplea para describir la fase gaseosa. El estado s6lido, liquido o
gaseoso del petrodleo, dependera de las condiciones de presidon y temperatura a la cuales

se encuentra el petréleo en los yacimientos de hidrocarburos.

McCain (1990) establecié que del 11 al 13% del peso total, corresponde a Hidrégeno;

por lo que del 84 al 87% del peso total restante, pertenece al Carbono.

Ademas de las condiciones de presién y temperatura, el tamafio de las moléculas, sera
uno de los muchos factores que influirg, para determinar si el petréleo se encuentra en

fase liquida, gaseosa o una mezcla de ambas, a condiciones de yacimiento.

Un yacimiento de aceite negro o de aceite volatil, posee una cantidad mayor de
moléculas de cadenas largas, respecto a las que se encuentran en un yacimiento de gas
seco, gas humedo o gas y condensado; que son ricos en moléculas pequeiias,

correspondientes a compuestos mas ligeros (McCain, 1990).

Tissot y Welte (1982) establecieron que el origen del petréleo se podria explicar a

partir de dos teorias bésicas:

é Organica.

é Inorganica.

La teoria orgdnica, establece que el petrdleo se form6 de la descomposicién de
organismos vegetales y animales, los cuales vivieron durante eras geoldgicas anteriores

ala actual.
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La teoria inorgdnica, explica la formacién de petroleo, a partir de reacciones quimicas

entre el agua, CO2 y diversas sustancias inorganicas.

La teoria organica es la mas aceptada, debido a que existen acumulaciones de
hidrocarburos en rocas sedimentarias, cercanas a rocas con grandes cantidades de
material organico (roca generadora); mientras que la teoria inorganica, se ha relegado
a segundo plano debido a que, aunque se pueden producir hidrocarburos en laboratorio
a partir de reacciones de material inorganico, no existe en la tierra cantidad suficiente
de esta materia organica, para producir acumulaciones de hidrocarburos importantes

(Tissot y Welte 1982).

Arellano (2010), partié de la teoria organica y explico, que el petrdleo proviene de
materia localizada en rocas generadoras que son sometidas a transformaciones. A estos

procesos de transformacidn en su conjunto, se les da el nombre de maduracién.

Este proceso de maduracion es gobernado principalmente por la presiéon y temperatura,
a las cuales sera sometida la materia organica en ambientes con bajo contenido de
oxigeno. El proceso esta dividido en tres etapas en funcién de la temperatura:

Diagénesis, Catagénesis y Metagénesis.

El proceso de diagénesis sostiene que a bajas presiones y profundidades menores de
450 m con temperaturas de hasta 45°C, se llevan a cabo procesos que involucran la
eliminacién de nitrégeno y oxigeno asi como productos solubles (H20 y CO2), posterior
a esta eliminacion, los productos insolubles comienzan a concentrarse. Como parte de
esta etapa, se genera gas metano debido a la descomposicion de la materia organica que

se encuentra en las rocas; este gas es llamado gas biogénico (McCain, 1990).

La fraccion de materia organica en las rocas sedimentarias que es insoluble en acidos,
bases y en solventes organicos, ya que esta compuesto basicamente de grasas y ceras
producto de la acumulacion de los productos insolubles, recibe el nombre de querdgeno

(Arellano, 2010).




En este proceso, el Unico producto generado es gas biogénico. Asi mismo, se debe
considerar que aproximadamente el 10% del querdgeno original, posterior a ser

sometido a procesos de maduracidn, formara hidrocarburos (Arellano, 2010).

El proceso de categénesis inicia a temperaturas mayores de 48 °C. A partir de esta etapa,
el querogeno empieza a formar aceite crudo rico en asfaltenos (de cadenas largas),

producto de la ruptura de las moléculas organicas.

Cuando se alcanzan temperaturas de 93 °C el quer6geno se transforma en aceite ligero
debido a la generacién de cadenas mas simples. Si contintia elevandose la temperatura,
el porcentaje mol de la fraccién C7+ sera muy pequefio a temperaturas del orden de

170 °C; por lo anterior, el sistema generara gas y condensado (McCain, 1990).

La metagénesis se lleva a cabo cuando la temperatura se incrementa a valores mayores
de 200 °C. A esta temperatura, las cadenas de hidrocarburos se romperan y formaran
cadenas cada vez mas sencillas que constituiran gas metano principalmente (McCain,

1990).

El petroéleo existira bajo condiciones normales de temperatura desde la superficie hasta
una profundidad de mas de 6,400 m (175 °C), debajo de esta profundidad posiblemente

solo existira metano o residuos parecidos al Carbono (McCain, 1990).

Se ha observado que a valores mayores de 300°C el metano aiin se mantiene estable,

siempre que existan condiciones favorables (no reactivas).

Para ubicar el tipo de aceite, es importante considerar el tipo de roca generadora y la
historia de migracion (el aceite llegé a diferentes tiempos o de fuentes separadas); de
la misma manera, el tipo de querdgeno juega un papel muy importante en la formacion
de los hidrocarburos, ya que dependiendo del tipo de quer6geno que se someta a los
procesos de maduracioén, se formaran aceite y gas, solo gas o se encontraran productos

como el Carbono (Arellano, 2010).
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Arrellano (2010) menciondé que el querdgeno estda formado por macromoléculas
resistentes a la descomposicion. Se integra con fragmentos organicos diseminados, que

pueden agruparse en unidades llamadas macérales. Estas unidades son:

é Vitrinita. Aparece en casi todos los querdgenos, y esta conformado
esencialmente de Carbono, por lo que aparece en casi cualquier medio de
depdsito.

é Exinita. Es un producto derivado de algas, esporas, polen y ceras. Este tipo de
fragmentos no aparece de manera comun, pero indica un medio de depositacion
lacustre o marino somero.

é Inertinita. Es un fragmento organico que tiene su origen en varias fuentes de
materia organica (marina o continental), estos fragmentos han sido sometidos a
procesos de oxidacion durante la depositacion.

é Amorfinita. Incluye todos los componentes amorfos. Son los componentes mas
interesantes para la formacién de petréleo, pues al estar mas comprimidos,

maduran a menores temperaturas.

En funcién de las relaciones atémicas Hidrégeno/Carbono y Oxigeno/Carbono, se
puede explicar origen y composicién del querégeno, de acuerdo a estar relaciones, el
querodgeno se puede dividir en cuatro tipos: tipo I, tipo II, tipo III y tipo IV (Tissot y
Welte, 1982)

Esta clasificacion se puede entender mejor mediante un diagrama de Van Krevelen
(diagrama que muestra la relacion atémica entre el Hidrégeno - Carbono contra el
Oxigeno - Carbono), ésta forma es muy practica para el estudio de la composicion del

querodgeno y se puede observar en la Figura 1.1.

En dicho diagrama unicamente se aprecian los querégenos I, Il y Il debido a que son

los de mayor importancia para la industria petrolera.
A continuacidn, se describen las caracteristicas generales de cada querdgeno.

Querdgeno Tipo 1. Es el mas rico en Hidrégeno (posee una alta relaciéon atémica H/C

inicial cerca de 1.0 o mas con una baja relacién 0/C inicial que generalmente es menor
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a 0.1). Es poco comun, dificil de encontrar y se presume su origen derivado de
productos algaceos ya que deriva de materia orgdnica que se acumulé en medios

marinos.

Este tipo de querdgeno supone un gran potencial generador de hidrocarburos liquidos,
asi como un rendimiento superior en la producciéon de compuestos volatiles, respecto a

otros querégenos (Arellano, 2010).

Querdgeno Tipo |
(Origen algas)
Querdgeno Tipo |l
(Origen sedimentos
- marinos)
Q
T
1]
2
< \ Querdgeno Tipo lll
2 \ (Origen material
o \ marino y
&, 3 ontinental)
: S
'.;b - [
N4 =\
05 A \
\ \\ E Generacién de gas
M~ AY e .
~ . \ Gen_eramon de
Grafito aceite
N
| ]

0.1

0 0.1 0.2

Relacion atémica O-C

Figura 1.1 — Ramas de evolucion del querégeno (Modificada de Speigh, 2007).

Querodgeno Tipo II. Posee relaciones H/C relativamente altas y O/C bajas. Se encuentra
relacionado con los sedimentos marinos, que incluyen materia organica autéctona y
transportada, derivada de una mezcla de fitoplancton, zooplancton, microorganismos

(bacterias), plantas y animales superiores, que se acumularon en un medio ambiente

I's




reductor, es decir aquel ambiente que tiene poca o nula presencia de oxigeno (Arellano,

2010).

Se localiza de manera mas frecuente en rocas generadoras y en lutitas aceitiferas. En la
catagénesis éste produce aceite y gas; el azufre se encuentra presente en cantidades
notables. El potencial generador es inferior al de las muestras del tipo [; al tipo II le
corresponde la generacion de la mayor parte de los aceites producidos que se
encuentran en los yacimientos de hidrocarburos. El tipo Il es el que da como resultado

hidrocarburos liquidos ricos en aromaticos, nafténicos y n-alcanos. (Arellano, 2010).

El querdgeno Tipo 111, posee una relacién H/C inicial relativamente baja (normalmente
menos de 1.0) y una relacién atémica O/C inicial alta (mayor de 0.1) y posee un alto
contenido de vitrinita. Este tipo es menos favorable para la generacién de
hidrocarburos liquidos que los otros dos y produce generalmente carbén o gas. Son
caracteristicos de este tipo de quer6geno, los materiales eminentemente continentales,

o bien marinos o lacustres, pero sometidos a una fuerte oxidacién (Arellano, 2010).

El querdgeno Tipo IV es el mas pobre en Hidrégeno y posee una mayor proporcién de
Carbono; procede de la acumulacion de vegetales. Este tipo de Querogeno producira en

su caso una cantidad limitada de gas.

1.2. Quimica de los fluidos petroleros.

El término quimica organica al que hace referencia McCain (1990), considera elementos
que tienen su origen en el material producido por organismos vivos. En la actualidad,
sin embargo, diversos compuestos organicos ya pueden ser sintetizados en laboratorio
De acuerdo a la base de su estructura, los hidrocarburos son divididos en dos clases

principales:

é Alifaticos.

é Aromaticos.




1.2.1. Alifaticos.

Para explicar adecuadamente las caracteristicas principales de los compuestos

alifaticos, es conveniente definir antes el concepto de serie homologa.

Una familia de quimicos organicos es conocida como una serie homoéloga. Esta posee
estructuras similares y tiene propiedades fisicas que difieren una de la otra de acuerdo

al nimero de atomos de carbono en la estructura (McCain, 1990).

Los componentes alifaticos son una serie homdloga que a su vez se divide en las

siguientes familias:

Alcanos.
Alquenos.

Alquinos.

o & o o

Alifaticos ciclicos.

Las parafinas, también conocidas como alcanos se definen como compuestos saturados
cuya férmula general de los también llamados hidrocarburos saturados (debido a que

los &tomos de Carbono estan saturados con Hidrégeno) es: CnHzn+2 (McCain, 1990).

Algunos ejemplos de alcanos con sus propiedades fisicas se muestran en la Tabla 1.1:

Tabla 1.1 — Propiedades fisicas de los n-alcanos (Modificada de McCain , 1990)

Propiedades fisicas de los n-Alcanos.

No. de Gravedad

atomosde  Nombre Temperalt’u rz: e Tempe.r’atlira e especifica
carbono (n) ebullicion °F fusion °F 60°/60°

1 Metano -258.7 -296.4

2 Etano -127.5 -297.0

3 Propano -43.7 -305.7 0.507

4 Butano 31.1 -217.1 0.584

5 Pentano 96.9 -201.5 0.631

6 Hexano 155.7 -139.6 0.664

7 Heptano 209.2 -131.1 0.688

8 Octano 258.2 -70.2 0.707

9 Nonano 303.5 -64.3 0.722

10 Decano 345.5 -21.4 0.734
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Las parafinas normales (n-parafinas o n-alcanos) son moléculas de cadena lineal no
ramificadas. Cada miembro de estos compuestos difiere del siguiente elemento con
mayor ndmero de Carbonos, en un grupo -CH2- llamado grupo metileno. Estos poseen
propiedades fisicas y quimicas similares que cambian gradualmente a medida que se

agregan atomos de carbono a las cadenas (McCain, 1990).

Las moléculas mas pequeiias de las series homdlogas usualmente tienen propiedades

fisicas que no encajan con el patrén mostrado por las moléculas mas largas.

Fahim, Al-Sahhaf y Elkilani (2010), muestran que los cuatro primeros alcanos (C1 -C4)
son gases a presion y temperatura estandar. Por ello, como resultado del descenso de
la volatilidad con el incremento de los carbonos del Cs al C17, se encuentran en estado

liquido y los términos superiores, se encuentran en estado solido.

Las isoparafinas o isoalcanos son hidrocarburos de tipo ramificado que exhiben una
isomerizacidn estructural. La isomerizacidn estructural ocurre cuando dos moléculas
tienen el mismo ndmero de atomos pero diferentes enlaces. Es decir, las moléculas
poseen la misma féormula pero diferente arreglo de atomos conocidos como isémeros

(Wauquier, 2004).

El butano y los alcanos subsecuentes pueden existir como moléculas de cadenas
lineales (n-parafinas), o con una estructura de cadena ramificada (Isoparafinas) como
lo establecieron Fahim et al. (2010). En la Figura 1.2 se muestran formulas estructurales

de compuestos de esta familia.

CHy-CH,~CH,~CH,4 CH3~CH, - CH,~CH, - CH;
n-Butano n-Pentano
C|H3 CHy CH,
l |
CHy—CH—CH, CHy—CH—CH,—CH, CH;— C =—CH,
Isobutano Isopentano I
CH,
neopentano

Figura 1.2 — Formulas estructurales de algunos alcanos (Modificado de Fahim et al., 2010).
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A las series homologas conocidas como alquenos, se les denominan hidrocarburos no

saturados u olefinas. La formula genera para la familia de alquenos es: CnHzn.

Wauquier (2004) mencion6 que la caracteristica distintiva de los alquenos, radica en
su estructura de enlace doble carbono-carbono. Este tipo de enlace es mas inestable
que el simple, e incluso que el triple, por lo que éstos son muy susceptibles de ser
atacados por otros quimicos. Debido a lo anterior, éstas familias tienden a formar

enlaces simples.

Las propiedades fisicas de los alquenos son muy parecidas a los alcanos. Sin embargo,
la temperatura de ebullicién en esta familia se eleva de 20 a 30°C por cada carbono
adicional, ademas de que las olefinas son mas reactivas que las parafinas. Los alquenos
mas ligeros son los etilenos (C2H4) y el propileno (C3He) en la Figura 1.3, se muestran

algunas férmulas estructurales de dichos compuestos (Fahim, 2010).

H2C - CH2 CHS— CH - CH2

Etileno (eteno) Propileno (propeno)

Figura 1.3 — Férmula estructural del etileno y propileno (Modificado de Fahim et al., 2010).
La caracteristica mas distintiva de la estructura de los alquinos es el triple enlace
carbono-carbono; esto quiere decir que dos atomos de Carbono comparten tres pares

de electrones. La formula genera para la familia de alquinos es: ChnHzn. (McCain, 1990).

Al compuesto mas simple se le denomina acetileno y tiene la formula general Cz2Hz; su

formula estructural se muestra en la Figura 1.4.

HC =CH

Acetileno (etino)

Figura 1.4 — Férmula estructural del acetileno (Modificado de Fahim et al., 2010).
Las reacciones que sufren los alquinos, involucran la eliminacion del enlace triple para

formar un enlace doble y simple. Usualmente, las reacciones contindan de tal forma que

el enlace doble es eliminado en favor de dos enlaces simples mas.
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Las series homologas que se han mencionado previamente en este capitulo, poseen la
caracteristica de ligar cadenas entre uno y otros. Sin embargo, en muchos compuestos
de hidrocarburos, los &tomos de carbono se encuentran dispuestos en anillos. Estos

arreglos reciben el nombre de compuestos ciclicos.

Los cicloalcanos, son hidrocarburos saturados de cadena cerrada de formula CnH2n,
también se denominan compuestos aliciclicos o naftenos que tienen al menos un anillo

de 4tomos de Carbono (McCain, 1990).

Los cicloalcanos son cadenas de estructuras de parafinas que tienen formas de anillos.
Estas poseen un bajo nimero de carbonos, lo que provoca que sean mucho menos
estables que los componentes parafinicos equivalentes y generalmente existen en el
petroleo en bajas cantidades (Fahim et al., 2010). Un ejemplo de la formula estructural

se puede observar en la Figura 1.5.

Ho
— O~
H,C CH,

H.
: Ciclohexano

Figura 1.5 — Férmula estructural del Ciclohexano (Modificado de Fahim et al., 2010).

A medida que se incrementa el peso molecular de las cicloparafinas, estas forman
grupos de anillos contiguos de cinco o seis carbonos por anillo, lo que los vuelve mas

estables.

Es de sefalar, que este tipo de arreglos son los mas frecuentes en los petroéleos crudos,
donde anillos multiples de naftenos, estdn presentes en las partes mas pesadas del

aceite crudo (Wauquier, 2004)
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El punto de ebullicién y las densidades de los naftenos son mas altas, que aquellos

alcanos que tienen el mismo nimero de atomos de carbono.

Los Cicloalquenos por su parte, son compuestos organicos en los cuales los elementos
de Carbono estan unidos, para formar anillos con uno o dos enlaces dobles presentes

en el anillo. A éstos, se les conocen como cicloalcanos y cicloalcadienos (McCain, 1990).

Quimicamente estos compuestos son tan reactivos como los compuestos analogos de
cadena abierta. Los cicloalquenos pueden experimentar reacciones en las cuales el
doble enlace es eliminado y también pueden experimentar reacciones de particién en

las cuales la estructura se abre, formando una cadena (McCain, 1990).

1.2.2. Aromaticos.

Los también Illamados hidrocarburos aromadticos, son estructuras ciclicas
poliinsaturadas que se encuentran en el aceite crudo. Los compuestos aromaticos
incluyen al Benceno y compuestos de estructuras semejantes como Tolueno y el Xileno

(McCain, 1990).

De acuerdo a Fahim et al. (2010), los hidrocarburos aromaticos tienen al Benceno como
estructura basica, esto significa que estan formados por uno o mas anillos de Benceno

como se puede observar en la Figura 1.6.

H
O
SN

HC\Cé CH

H Benceno

Figura 1.6 —Formula estructural del Benceno (Modificado de Fahim et al., 2010).

El Benceno esta formado por 3 enlaces dobles, siendo en realidad no saturado; por lo

tanto, es mas reactivo que las cadenas de parafinas con estructuras similares. El anillo
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basico de benceno se puede unir a cadenas de parafinas basicas, siendo los derivados

mas comunes Tolueno y Xileno (Wauquier, 2004).

Los anillos basicos de Benceno se pueden unir en multiples estructuras, conforme
aumenta el peso molecular, sin afectar la estructura del anillo. Se les denomina
aromaticos porque tienen un olor agradable, sin embargo son toxicos. Aceites crudos
de diferentes fuentes, contienen diferentes tipos de compuestos aromaticos en

diferentes concentraciones (Fahim et al., 2010).

1.2.3. Grupos organicos.

De acuerdo a McLean y Kilpatrick (1997) una de las clasificaciones mas empleadas para
describir el comportamiento de fase y cuestiones de depositacion de sélidos como las

parafinas y asfaltenos, es aquella que emplea dos grupos principales:

é Lafraccion Cé-

é Lafraccion C6+

La fraccién C6- involucra componentes con hasta 5 Carbonos, es decir cadenas C5;

incluyendo en este grupo a los isémeros.

Las propiedades fisicas de este grupo han sido estudiadas y bien definidas en la

literatura (McLean et al., 1997).

La fraccidon C6+ resulta mas compleja, debido al numero de isomeros a manejar y sus

combinaciones. Este grupo de componentes del petréleo se clasifica como:

Parafinas (P).
Naftenos (N).
Aromaticos (A).
Resinas (R).
Asfaltenos(S).

o & o o o

La combinacidn de la fraccidn de las parafinas con los naftenos se le denomina también

como fraccidn de Saturados (S). Este conjunto es conocido como SARA.
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Bai y Bai (2010), definen a los componentes saturados como elementos no polares

conformados por: n-parafinas, iso-parafinas y naftenos.

Los saturados son la mayor fuente de hidrocarburos cerosos, que usualmente son

clasificados como:

é Ceras parafinicas.
6 Ceras microcristalinas

é Petrolato.

De los mencionados con anterioridad, la cera parafinica es el componente que se

encuentra en mayor proporcion en la mayoria de los depdsitos sélidos de los aceites.

Los aromdticos como los define Bai (2010) contienen estructuras en forma de anillo

similares al benceno. Los atomos estan conectados mediante enlaces dobles.

En cuanto a las resinas, se les considera como las estructuras moleculares anteriores a
los asfaltenos. Las cabezas polares de las resinas rodean a los asfaltenos, mientras que

las colas de los alifaticos se extienden dentro del aceite.

Las resinas actiian controlando y estabilizando la dispersién de las particulas de los
asfaltenos y pueden convertirse en asfaltenos mediante procesos de oxidacion (Bai et

al, 2010).

A diferencia de los asfaltenos, las resinas se asumen como solubles dentro de la mezcla
de hidrocarburos, es decir, son solubles en n-pentano o n-heptano pero insolubles en

propano liquido.

Las resinas puras son liquidos pesados o sélidos sin forma. Los fluidos petroleros con

alto contenido de resinas son relativamente estables.

Los asfaltenos son definidos por Bai et al. (2010) como una clase soluble del petréleo
que es insoluble en alcanos ligeros como pentano o heptano, pero soluble en tolueno o

diclorometano (Cloruro de metileno).




1.3. Propiedades fisicas de los hidrocarburos.

Para el estudio de las interacciones que existen entre los mejoradores de flujo y los
hidrocarburos, se explican brevemente algunos parametros fisicos de importancia para

la caracterizacion de los aceites crudos.

Los aceites crudos pueden ser clasificados por sus propiedades fisicas o por su
estructura molecular de las moléculas que lo constituyen. Determinar las propiedades
fisicas de los crudos a producir, determinara las instalaciones subsuperficiales y
superficiales requeridas para poder transportar los hidrocarburos desde el subsuelo

hasta la superficie. A continuacién se mencionan alguna de las mas importantes:

El color, que relaciona un tono de aceite mas obscuro con un mayor peso molecular.
Dentro de los colores que presenta el aceite crudo, se pueden observar tonalidades que
varian entre amarillo, rojizo, verdoso e incluso castafio obscuro dependiendo del lugar
de su extraccion. Un ejemplo es el crudo de Moonia, Australia, el cual presenta

tonalidades de color negro.

Poseer la densidad relativa es importancia para la comercializaciéon de los crudos. La
densidad relativa se expresa como un nimero adimensional que esta dado por la
relacion de la masa del cuerpo a la masa de un volumen igual de una sustancia que se
toma como referencia patron. Los liquidos y sélidos se refieren al agua a 4 °C, mientras

que los gases lo hacen al aire (McCain, 1990).

En la industria petrolera se emplean los grados API (American Petroleum Institute), que
es una unidad de medida especifica de referencia, en funcién de la densidad relativa del

aceite.

La ecuacion para realizar la conversion de densidad relativa a grados API se presenta a

continuacion:

141.5
°AP] = —— —131.5 Ecuacién 1-1
Yo
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Donde:
yo = Densidad relativa del aceite

El aceite crudo convencional y el aceite pesado se define generalmente en términos de
su densidad API. Dependiendo de la clasificacion a la que se recurra, los rangos para
clasificar a un aceite como crudo pesado y extrapesado variaran. Por ejemplo, se puede
considera que un aceite pesado es aquel que tiene una densidad API menor alos 20°AP],

cayendo en un rango de 10° a 15° APl y el bitumen en un rango de los 5° a los 10° APL

En México, que es el lugar de estudio de esta Tesis, Pemex clasifica los aceites por su

gravedad API como sigue:

é Aceite Superligero. Aquel cuya densidad es mayor a los 38° API.

é Aceite Ligero. Aquel cuya densidad es mayor a los 27° API pero menor o igual a
los 38° API.

é Aceite Pesado. Es aquel cuya densidad es menor o igual a 27 grados API.

é Aceite Extrapesado. Aceite crudo con fracciones relativamente altas de
componentes pesados, alta densidad especifica (baja densidad API) y alta

viscosidad, a condiciones de yacimiento.

Como se puede observar, no existe una clasificacion en términos de los grados API para
un aceite extrapesado; por ello, para fines de este trabajo se considerara que es aquel

que tiene una densidad API menor a los 10° APIL.

La viscosidad se define como la resistencia que opone un fluido a fluir. Es decir, que un
fluido que tiene menor viscosidad presenta una mayor fluidez. Una mayor viscosidad
creara una mayor caida de presion en los oleoductos, tuberias y conducciones de la

refineria.

La unidad de la viscosidad es el poise, que se define como una fuerza de 1 dina aplicada
a una sustancia en un recipiente con seccion de un centimetro cuadrado para desplazar
el fluido a una velocidad de 1cm/seg. La viscosidad se vera afecta principalmente por

la presion y la temperatura (Speight, 2007).
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El incremento en la temperatura del crudo causara un decremento en la viscosidad; sin
embargo la variacién de la viscosidad en funcién de la temperatura no sera la misma

para todos los crudos.

En un crudo parafinico, la viscosidad aumentara de manera considerable si la
temperatura decrece; en cambio para los crudos nafténicos el incremento de la

viscosidad es mas gradual (McCain, 1990).

Un segundo factor a considerar en el comportamiento de la viscosidad es la presion. El
aumento de la presién a la que estd siendo sometido un fluido, provocard una

disminucién en la viscosidad.

El tercer factor que afecta la viscosidad, es la cantidad de gas en solucion en un liquido.

El incremento de la cantidad de gas disuelto en el liquido reduce la viscosidad.

El punto de fluidez o punto de congelacién, Wauquier (2004) lo define como la
temperatura mas baja a la cual un aceite presentara movimiento, es decir, todavia se

sigue comportando como un fluido.

En el caso hipotético que un crudo sea expuesto a temperaturas bajas, como es el caso
del flujo en tuberias submarinas, no se observa un paso inmediato del estado liquido al

estado solido.

En su lugar, se genera un proceso de varias etapas en el que primero se observa una
reduccion en la viscosidad y si continda disminuyendo la temperatura, el fluido
comenzara a acercarse al estado so6lido espesandose y tomando una consistencia tipo

gel.

La principal razén de este comportamiento de gel, es debido a que los crudos son
mezclas que incluyen varios componentes que pueden no llegar a ser cristalizables. El
paso al estado s6lido dependera de si este crudo ha sido sometido con anterioridad a

procesos de precalentamiento (Speight, 2007).

Speight (2007) indic6 que se debe tener especial cuidado cuando se trate con métodos

que involucren un incremento de temperatura del crudo. Si se realiza un
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precalentamiento del crudo en sitio antes de enviarse a flujo por una linea de
conduccion, este disminuird la temperatura de fluidez debido a la eliminaciéon de
cristales de parafinas. Por otra parte si, se eleva demasiado la temperatura de
precalentamiento se puede producir una evaporacién de ligeros aumentando la

densidad del crudo y por ello aumentando también el punto de fluidez.

De las aseveraciones anteriores, se puede concluir que el punto de fluidez en conjuncién
con la temperatura de precalentamiento y la del sistema, proporcionan un indicador de

la movilidad del aceite dentro del yacimiento y las tuberias.

Dentro de este concepto, también se debe considerar que el punto de fluidez, es un
indicador aproximado de la parafinidad y aromaticidad relativa del crudo. El punto de
fluidez mas bajo corresponde a un minimo contenido en parafinas y a un maximo

contenido de aromaticos.

La noci6n del punto de fluidez es de vital importancia para el bombeo, conducciéon y
almacenamiento de crudos, debido a que al conocer las propiedades del crudo a
transportar, se pueden mitigar al maximo las problematicas asociadas al punto de

fluidez.

La presion de vapor ofrece un punto en el cual las fases liquida y gaseosa se encuentran
en equilibrio mientras que el punto de inflamacién de un crudo se define como la
temperatura a la cual el crudo debe ser calentado bajo condiciones especificas para
despedir suficiente vapor para formar una mezcla con aire que puede ser encendida
momentaneamente por una flama. Estos conceptos ofrecen una medida del contenido

de ligeros en la mezcla.

El punto de nube o temperatura de precipitacion de ceras, Wauquier (2004), lo define
como la temperatura a la cual una cera parafinica u otras sustancias sélidas comienzas
a cristalizarse o a separarse de la solucion formando un aspecto turbio, cuando el aceite

se enfria a ciertas condiciones.




Esta temperatura se puede calcular, a través de modelos termodinamicos ajustados a
datos y empleando datos pVT en conjunto con una prueba de mediciéon de

cromatografia de gases.

Es importante hace notar que este punto indica la temperatura a la cual iniciara la
depositacion, pero no indica la cantidad de cera que se depositara, o la tasa de

depositacion.

La actividad dptica, es la rotacion del plano de polarizacion de la luz. Esta actividad se
presenta en substancias organicas constituyendo pruebas sobre el origen organico del

aceite estudiado (Speight, 2007).

El indice de refraccién, es la relacion de la velocidad de la luz en el vacio a la velocidad
de la luz en el aceite. Este pardmetro es empleado como un parametro de
caracterizacién para las fracciones de los componentes del petréleo. Considera un valor

de 1.39 para aceites ligeros y de 1.49 para aceites pesados (Speight, 2007).

1.4. Quimica de los hidrocarburos.

Las propiedades quimicas de los hidrocarburos, describen el potencial de los
hidrocarburos de someterse a un cambio quimico o reaccion en virtud de la estructura

de los hidrocarburos.

Speight (2011) describe el cambio quimico que resulta en un producto, que puede ser
completamente diferente en composicion al hidrocarburo inicial (la isomerizacién no

se considera un cambio en cuanto a composicidn, se considera un cambio en estructura).

Por ello, debido a que un cambio quimico altera la composicion original de la materia,
el producto resultante usualmente involucra diferentes elementos o compuestos al final
del cambio quimico. Los &tomos en los compuestos se reordenan de forma diferente, de

manera tal que formen compuestos nuevos y diferentes.
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En ausencia de una chispa o una fuente luminosa de alta intesidad, los alcanos son

generalmente inertes a reacciones quimicas.

Los alquenos, como se habia visto con antelacién, estdn compuestos de Carbono con
Hidrogeno que contienen uno o dos enlaces dobles entre atomos de Carbono. Estos
compuestos al quemarse forman hollin, Diéxido de Carbono y agua. Estos son mas

reactivos que los alcanos debido a su doble enlace.

Los multiples enlaces (dobles o triples enlaces) son energéticamente menos estables
para los atomos que los enlaces sencillos. Por esta razén, los &tomos en un compuesto,
tenderan a romper los enlaces multiples para formar enlaces simples, los cuales son
mas estables energéticamente hablando. Esto explica porque los compuestos que
contienen dobles o triples enlaces, son mas reactivos que aquellos que contienen

enlaces simples (Speight, 2011).

Los alquinos son hidrocarburos no saturados, que contienen uno o mas triples enlaces
entre &tomos de carbono. Cuando estos se queman, tienden a formar hollin. Cuando se

encuentra presente oxigeno, se pueden alcanzar altas temperaturas.

Por su parte, los cicloalcanos son diferentes de los hidrocarburos alifdticos, debido a
que contienen una estructura de anillo que les permite formar un grupo homologo de
los compuestos. Los cicloalcanos son compuestos saturados y como los alcanos lineales,

no son muy reactivos.

Los hidrocarburos aromaticos son derivados del benceno. Los miembros del grupo
tienen seis electrones libres de valencia que son distribuidos en un circulo en la forma
de una nube cargada. Debido a la presencia de estos electrones de valencia, se puede
predecir la reactividad de estos compuestos aromaticos, la cual sera igual a otros
hidrocarburos no saturados. Sin embargo, el benceno es mucho menos reactivo que

otros hidrocarburos no saturados (Speight, 2011).




1.5. Fluidos estructurados.

Un fluido estructurado es un liquido, es decir, una sustancia en la cual los atomos se
encuentran de forma adyacente pero se pueden mover libremente a una escala local.
Estos liquidos contienen estructuras poliatémicas en forma de granos o moléculas

largas (Witten y Pincus, 2010).

Otra acepcién, define a un fluido estructurado también llamado complejo, como
aquellos materiales que contienen mas de una fase y que reciben su nombre, debido a
que el comportamiento reolégico es dominado en forma general por las interacciones
de los elementos que constituyen a estos fluidos complejos, y que deben sus
propiedades distintivas e inusuales a las estructuras largas y poliatomicas que

manifiestan un nimero variado de organizaciéon (Witten, 1990).

Existe una gran variedad de factores que afectan la estabilidad de estos fluidos, sin
embargo, la viscosidad de la fase liquida usualmente es uno de los factores que afecta
en mayor proporcién las propiedades de este tipo de fluidos. Las particulas dispersas
poseen un comportamiento muy variado dependiendo del tamano de particula, la
forma, concentracidn y cualquier atraccion con la fase continua en la cual se encuentran

suspendidas.

1.5.1. Diferencia entre un fluido simple y un fluido estructurado.

Las diferencias sustanciales entre un fluido simple y un fluido estructurado son: la
respuesta mecanica que presentan entre si estos fluidos al ser sometidos a un esfuerzo,
la viscosidad de cada uno de ellos y sobre todo, la forma en que se arreglan sus

moléculas.

En un fluido simple, se considera un arreglo de moléculas compacto, lo que provoca que
exista interaccién entre éstas moléculas inicamente con las que se encuentran en su
vecindad. Cuando se someten este tipo de fluidos a una deformacion, provocara energia

que se almacenara y subsecuentemente se disipara (Witten et al., 2010).

En contraste, un fluido complejo posee moléculas de cadenas de Carbono largas, que al

ser sometidas a procesos de esfuerzo, generaran una deformacién interna que
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impactara directamente a la viscosidad. Al detener la deformacién, se genera una
distorsion que provocarda que las moléculas no se reinan inmediatamente es decir,

ocurren perturbaciones que duran mas tiempo (Witten et al., 2010).

Un fluido estructurado debe sus propiedades distintivas a las estructuras conectadas
que son mas largas que un atomo, pero mas pequefias que un cuerpo macroscopico
clasico. Es decir, se encuentran en un rango de estudio intermedio. La estructura de
cada uno de estos fluidos les confiere propiedades distintas a las de un liquido. Mas
importante audn, estas estructuras interactian para crear nuevas formas de

comportamiento cooperativo y auto organizacion.

1.5.2. Clasificacion de los fluidos estructurados.

Una vez descritas las caracteristicas de cada uno de estos fluidos, es importante
clasificarlos de acuerdo a la forma del arreglo de sus moléculas y su comportamiento
cuando son sometidos a diferentes deformaciones por lo que Witten et al. (2010),

generd la siguiente clasificacion:

Los coloides son fluidos que contienen particulas sélidas compactas y poliatémicas
suspendidas en un solvente liquido. Las particulas coloidales proporcionan

propiedades fisicas propias al fluido.

Cientificamente, los coloides son muy utiles como modelos de fluidos y sélidos. Esto es
debido a que las particulas coloidales en coloides, interactdan cualitativamente de la
misma manera que lo hacen pequefios atomos y moléculas en fluidos normales y sélidos.
Sin embargo el tamafo mayor de las particulas genera un ambiente mas favorable para
observar perturbaciones y visualizar sus movimientos cooperativos que aquellos en

pequeiias particulas y moléculas (Witten et al., 2010).

Las particulas coloidales tienden a atraerse entre si y juntarse, si esta agregacion
continua sin control, estas acumulaciones tenderan a migrar a la parte superior o al

fondo del contenedor, eliminando la fase dispersa.

Por ello, mucho del estudio de los coloides se enfoca a la estabilizacién, fenémeno que

se puede lograr mediante la modificacion de la superficie de las particulas, para
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prevenir la agregacién con el fin de crear interacciones de repulsion que pueden

compensar las fuerzas de atraccion.

Un dato muy importante a notar, es que las emulsiones y los coloides no son lo mismo.
Las emulsiones tienen gotas de liquido disperso en una fase continua liquido, mientras
que los coloides poseen particulas s6lidas como fase dispersa en un liquido que seria

en este caso la fase continua. Por su parte, una espuma posee en su fase dispersa gas

Las particulas coloidales tienen una fuerte tendencia a agregarse en grandes grupos,
que pueden ser compactos o dispersos. Cuando estas particulas se someten a la
influencia de fuerzas de atracciéon que afectan la totalidad de la particula, y que va
aumentando en magnitud, dard como resultado un incremento del tamafo de las
particulas que tenderan a precipitar. Es en este punto donde la estabilizacién entra en
juego, logrando una distribucién homogénea de las particulas en todo el volumen del

fluido (Witten et al., 2010).

La energia de interaccion de dos particulas coloidales en un solvente dado se magnifica
debido a su volumen. Esto tendra como consecuencia, que pequefios cambios en el
solvente puedan tener largos efectos en la energia de interaccidn. Por lo que se puede
cambiar la interaccion entre dos particulas que se repelen, a una energia de atraccion
mucho mas fuerte que la de repulsion inicial. Debido a esta atraccién, las particulas se
unen unas con otras conforme van chocando con otras particulas, lo que generara que

las particulas se precipiten.

Este efecto es estudiado en los hidrocarburos para determinar las condiciones a las

cuales las parafinas y asfaltenos se precipitan.

El mejoramiento de la interaccion entre las particulas coloidales hace posible una forma
de organizacion denominada agregados coloidales. Esta se forma, cuando la atraccion
entre dos particulas en contacto es tan fuerte que se adhieren permanentemente. Estas
no pueden deslizarse o girar para maximizar el contacto, resultando en una estructura
tenue que, a diferencia de la fase densa de particulas, esta se forma cuando las

moléculas pequeiias precipitan en la soluciéon (Witten et al.,, 2010).
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Los agregados coloidales muestran los efectos de mejoramiento discutidos arriba para
los coloides dispersos, adicionalmente poseen caracteristicas derivadas de su
estructura fractal como la generacién de un fluido que pueda fluir alrededor de estas
particulas, en lugar de a través de las particulas como ocurre con los coloides dispersos.

Este patrén como se observa genera una resistencia al flujo, elevando la viscosidad.

Los polimeros son otra forma de produccidn de una estructura tenue y poliatomica. Es
a través de la unién de pequefias moléculas en una cadena flexible que formaran un
polimero. La sucesidn de cadenas entre los monémeros, generara una cadena flexible
que se movera en forma aleatoria. Por ello, la prediccion de la direccién que tomaran
las cadenas de un polimero cuando son sometidas a un esfuerzo, se vuelve un fenémeno

que no es capaz de ser pronosticado (Witten et al., 2010).

La forma mas simple y mas comun de polimeros son los hidrocarburos es decir,
moléculas que consisten de Hidrégeno y Carbono. Es conveniente por ello, clasificarlos

de acuerdo a su polaridad esto es, su grado de polarizacion eléctrica.

Los hidrocarburos menos polares son los saturados, en los cuales cada Carbono se
encuentra enlazado con cuatro diferentes atomos. El enlace en los hidrocarburos es

muy estable, simétrico y dificil de deformar.

Los hidrocarburos saturados de cadenas pequefias son los aceites y las ceras, las cuales
se mezclan bien entre ellas pero no se pueden mezclar bien con componentes polares,
razon por la cual el agua y el aceite no se mezclan. Como algunos coloides agregados,
algunos polimeros poseen las propiedades de ajuste de espacio que tienen los fractales.
Esto es que en el volumen donde usualmente se aloja una cadena, se pueden alojar

cientos de cadenas (Witten et al.,, 2010).

Esta propiedad de flexibilidad de un polimero tenue, le proporciona propiedades que
un agregado coloidal no tiene, como la configuracién estructural que, debido a la
libertad de las cadenas, puede adoptar diferentes formas. Estas cadenas pueden ser

deformadas drasticamente por perturbaciones leves sin efectos permanentes.




A diferencia de los agregados coloidales, los polimeros pueden estar concentrados en
fracciones volumétricas iguales a la unidad. En este limite sin disolventes llamado el
estado de fundicidn, las cadenas compenetran y se enredan con fuerza entre si. Cada
cadena interactiia directamente con otros cientos de fuerza y estas fuerzas se
comunican de manera que se puede producir una deformacién reversible grande en
cada cadena. Esta deformacion aleatoria de las cadenas es lo que produce la

recuperaciéon en una banda de goma (Witten et al., 2010).

De esta manera, cuando un polimero liquido se deforma abruptamente, se presenta un
comportamiento elastico en un tiempo corto; pero en tiempos largos las cadenas se
desenredan olvidando su distorsion inicial que puede ser del orden de algunos
segundos. Se pueden llegar a generar mezclas de polimeros de diferentes longitudes y
formas, que generaran fluidos que se comportan como un caucho muy duro en tiempos

cortos y como una goma flexible en tiempos mas largos.

Los surfactantes, también llamados tensoactivos, son otra categoria de los fluidos
estructurados. Una molécula de surfactante es anifilica esto es, que incorpora partes
que si no estuvieran conectadas, serian fuertemente inmiscilbes. En su lugar, estas
moléculas se acomodan como micelas. Una micela es una configuracién en la que las
partes inmiscibles se agrupan, minimizando su contacto con un disolvente (Witten et

al, 2010).

En el agua por ejemplo, al tener hidrocarburo (el cual es una sustancia hidrofébica) las
colas se agrupan todas juntas, mientras que las cabezas polares apuntan hacia el agua.
En el caso opuesto, las micelas invertidas tienen sus partes i6nicas agrupadas. Estas
micelas constituyen un coloide poliatémico con las caracteristicas propias mencionadas

con anterioridad.

Cualquier interface aceite-agua formara claramente un ambiente muy favorable para
un agente tensoactivo; en la interface, la cola de la molécula hidrofilica puede estar en

el agua y la cola hidrofébica se encontrara en el aceite.
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En consecuencia, estas estructuras tienen un ambiente favorable para su formacién en
estos ambientes de interfaces, propiciando que se presente un fendmeno muy cercano
a la miscibilidad entre el agua y el aceite aunque estos no se mezclen en el sentido
estricto de la palabra debido a que el agente surfactante, puede reducir la tensién
interfacial practicamente a cero, permitiendo que el area interfacial entre el agua y el
aceite crezca espontdneamente. El resultado es una microemulsién
termodinamicamente estable de aceite, agua y el agente tensoactivo que esta lleno de

interfaces de aceite - agua que fluctian (Witten et al.,, 2010).

1.6. Precipitados de los hidrocarburos.

1.6.1. Ceras.

Las ceras o parafinas son compuestos alcanos que presentan cadenas largas y que se
encuentran en el aceite crudo. Poseen en promedio una densidad de 0.8 g/cm3. Como
se menciond con anterioridad, este tipo de hidrocarburos es esencialmente inerte a las
reacciones quimicas y es por ello resistente al ataque de acidos y bases (McLean y

Kilpatrick, 1997).

Estos crudos parafinicos son mezclas que consisten en pequefos cristales, que
usualmente se aglomeran para formar particulas granulares. Las ceras varian en
consistencia de un tipo gelatinoso a una forma dura; cuanto mas largas sean las cadenas
de los alcanos que contienen estas parafinas, formaran depdsitos de mayor dureza, los
cuales pueden contener asfaltenos, resinas, gomas y materia organica como arena fina,

arcilla, sal, incrustaciones y agua.

Los hidrocarburos parafinicos pueden causar una variedad de problemas en los
sistemas de produccidn, causando desde emulsiones con sdlidos estabilizados a un flujo

de tipo gelatinoso para el aceite.

La problematica asociada con las ceras, ocurre cuando el crudo disminuye de

temperatura hasta alcanzar un rango en el cual se comienzan a formar cristales. La cera
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es una substancia contenida naturalmente en la mayoria de los aceites crudos y, de

pendiendo de las caracteristicas, esta puede causar problemas.

La acumulacién de ceras en las tuberias incrementa conforme la temperatura del fluido
disminuye, si esta no se controla puede resultar en una drastica reducciéon en la

eficiencia de flujo a través de la tuberia.

Es necesario recordar que la temperatura a la cual comienza la formacion de dichos
cristales y el crecimiento de los mismos, se le conoce como temperatura de nube o
temperatura de aparicion de ceras. Los cristales se pueden formar ya sea en el fluido,
formando particulas que son transportadas en el flujo o depositarse en una superficie

fria donde los cristales puedan crecer y obstruir la superficie.

La formacién de geles y 1a acumulacién, son los mayores problemas que una cera puede
causar en un sistema de produccion. La formacion de un gel ocurre cuando la cera

precipita del aceite y forma una estructura que se extiende en la tuberia.

Esto no ocurre mientras el aceite fluye, debido a que la estructura intermolecular se
destruye por los esfuerzos de cizalla. Cuando el flujo se detiene, las particulas de cera

comenzaran a interactuar, juntandose y formando una estructura en forma de gel.

La acumulacién resulta en una restriccion al flujo o posible bloqueo de la tuberia. Un
bloqueo completo debido a la acumulacién es extrafio. La mayor parte de los bloqueos
ocurren cuando se corre un diablo a través de las tuberias, posterior a que ha ocurrido

una acumulacion.

En esta situacion, el diablo continuara desgastando la capa de cera pegada en la pared
de la tuberia formando un bache viscoso o una forma que asemejara una vela, la cual se

formara al frente del diablo (McLean et al., 1997).

Sin embargo, si la vela en cuestidn se vuelve muy larga, puede alcanzarse una condicion
en la cual no existira presion suficiente para que el diablo mueva esta cera. Cuando estas

condiciones se llegan a presentar, el diablo se atascard y sera necesaria una
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intervencion para remover la obstruccion antes de que el diablo pueda volver a

moverse.

Al considerar procesos de aseguramiento de flujo, los siguientes puntos al trabajar con

ceras en aceites deberan tomarse en cuenta:

é La depositacion en lineas de transporte es gradual, pero pueden ocurrir
bloqueos de tuberia.

é Pueden ocurrir procesos de formacion de cera que se comportard como un gel,
durante un paro prolongado.

é En un reinicio de operaciones de bombeo, se esperaran altas presiones como
resultado de la alta viscosidad que logran las ceras.

é El manejo de ceras en instalaciones superficiales requerira de una temperatura

mayor en los separadores.

La formacion de ceras comprende un proceso de naturaleza compleja, ya que ésta se
encuentra compuesta de una serie de parafinas normales de diferentes longitudes,
algunas parafinas ramificadas, y el aceite incorporado, la acumulacién de cera con el

tiempo, puede llegar a un punto en el que se limitan las tasas de flujo.

Este proceso es controlado por la temperatura por lo que conforme cae, las parafinas
en estado liquido comenzaran a salir de la solucién como sélidos y los depoésitos de cera

se formaran en las paredes de la tuberia, donde se presentara una temperatura menor.

De manera adicional a la acumulacion, se puede llegar a un proceso de formacion de
geles que podra llevarse a cabo durante alguna falla en el sistema producto de la falta

de flujo y del descenso de temperatura de la linea.

Una vez que esto ocurre se vuelve verdaderamente complicado reiniciar el flujo en el

sistema debido a la alta viscosidad del aceite que ha pasado a ser un gel.

La acumulacidn de ceras es gradual y puede ser controlada mediante la regulacion de
la temperatura del sistema y de la temperatura de la pared de la tuberia. Esta

acumulacion ocurrira, una vez que el aceite se encuentre por debajo del punto de nube
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sin embargo, se han llevado a cabo estudios que muestran que la depositacién incluso
puede ocurrir por encima del punto de nube. Por ello, para prevenir la formacién de
parafinas, la temperatura del sistema debera permanecer 9°C por encima del punto de

nube.

1.6.2. Asfaltenos.

Los asfaltenos como se definieron con anterioridad, son compuestos del aceite crudo,
de color negro y no solubles en n-heptano. Su densidad promedio se encuentra

alrededor de 1.22 gm/cm3.

Hablando de su estructura quimica, consisten en una estructura de anillo policiclica de
condensados y aromaticos. Son solubles en solventes aromaticos pero son insolubles
en destilados como el queroseno y el diésel. Asi mismo, los asfaltenos son insolubles en
otros hidrocarburos de peso molecular bajo como el propano y el butano (McLean et al,,

1997).

Para poder tener una idea mas clara de la importancia de los asfaltenos en el aceite

crudo, se muestra un esquema en el que se muestran las fracciones SARA.

En la Figura 1.7, se muestra que las moléculas asfalténicas, se encuentran rodeadas por
resinas que actian como agentes peptizantes (agentes que mejoran la dispersion)

manteniendo a los asfaltenos en una dispersion coloidal.
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Figura 1.7 — Esquema simplificado de la estructura del aceite crudo (Modificado de Mullins et al., 2007).

Las resinas estan compuestas tipicamente de un grupo con terminacién polar, que
usualmente contiene atomos como el oxigeno, azufre y nitrégeno, asi como grupos

parafinicos no polares (Mullins, 2007).

Las resinas son atraidas a las micelas de los asfaltenos a través de sus colas. El
componente parafinico de la molécula de resina, actia como una cola realizando la
transicion al grupo no polar del aceite donde las moléculas existen en solucién (Mullins,

2007).

Los asfaltenos tienen su origen en moléculas complejas que se encuentran en plantas 'y
animales, estas han sido parcialmente rotas debido a la accién de la temperatura y la
presion a través del tiempo, acarreando el grueso de componentes inorganicos polares
presentes en el aceite crudo, incluyendo azufre y nitrégeno, y metales como el niquel y
el vanadio. Sin importar el tipo de aceite, todos contienen una cierta cantidad de

asfaltenos (McLean et al., 1997).

Los asfaltenos inicamente se vuelven problematicos durante la produccién cuando son
inestables. La estabilidad de los asfaltenos, es funcién de factores como los aromaticos
y las resinas. La estabilidad de los asfaltenos depende de la composicidn, presion y
temperatura del aceite. Los asfaltenos pueden desestabilizarse debido a la adicién de

acido o ciertos tipos de fluidos de terminacion (Bai et al., 2010).
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Sin embargo, de los factores antes mencionados, los que mas afectan son la presién y la
composicion. Los asfaltenos se vuelven inestables a medida que la presién decrece y la
fraccién de alifaticos incrementa. Si la fraccion alifatica alcanza una concentracién
limite, los asfaltenos comenzaran a precipitar. Esta presion se describe como punto de

precipitacion.

La Figura 1.8 muestra el efecto de la presidn en la estabilidad de los asfaltenos. En la
parte izquierda, los asfaltenos son inestables mientras que el lado derecho muestra

asfaltenos estables.

A Regidn de precipitacion

de anitenos Presion de yacimiento

Presion

Presion de saturacion

Region de solubilidad
de asfaltenos

>

Temperatura

Figura 1.8 — Efecto de la presion en la estabilidad de los asfaltenos (Modificado de Bay, 2010).

En general, los asfaltenos provocan una limitada cantidad de problemas operativos
debido a que, la mayoria de los aceites con una alta cantidad de asfaltenos, poseen
asfaltenos estables. Los problemas tipicos ocurren inicamente corriente abajo debido

a la accion del mezclado o alta temperatura.

Los aceites crudos con asfaltenos inestables provocan fallas en valvulas,
estranguladores y tuberias debido a su acumulacién, procesos que reducirdn el
didmetro de flujo a través de estos elementos. Asi mismo, los asfaltenos en estado sé6lido
tienden a estabilizar las emulsiones agua/aceite, complicando el proceso de separacién

y tratamiento de agua en las baterias de separacion.
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Los asfaltenos como se ha mencionado con anterioridad, son tipicamente substancias
de color obscuro mismas que por su consistencia pegajosa, tienden adherirse a las

superficies dificultando su remocion.
Se cuenta principalmente con tres pruebas de deteccion de asfaltenos.

é La prueba del valor P. Esta prueba involucra la evaluacion del crudo mezclado
con una cetona. La adicion de parafinas tendera a desestabilizar los asfaltenos
en el aceite. La estabilidad del aceite incrementara con la cantidad de cetona que
podra ser adicionada antes de que muestre cantidades de asfaltenos
precipitando.

é El anadlisis SARA. Esta prueba analiza la estabilidad de los asfaltenos a través de
lamedicién de la concentracion de los componentes primarios en el aceite crudo,
hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. La relacion de los
saturados con los aromaticos y los asfaltenos con las resinas se somete a un
analisis y es empleado para determinar la estabilidad del aceite.

é El analisis pVT. Esta prueba emplea dos valores que se encuentran disponibles
del andlisis pVT, la densidad in situ y el grado de bajosaturacién (la diferencia
entre la presion de yacimiento y el punto de burbuja) para generar una
valoracidn general de la estabilidad de los asfaltenos. En general, el incremento
del grado de bajosaturacion y el incremento de la densidad in situ, estan

relacionadas con la disminucion en la estabilidad de los asfaltenos.

1.7. Precipitacion y depositacion.

El concepto de precipitacion hace referencia a una reacciéon quimica que genera que las
sustancias disueltas en un fluido, se transformen en sélidos (que en general son mas
densas que el fluido que las contiene). El concepto de precipitaciéon se emplea en la
formaciéon de sélidos en ceras también llamadas parafinas, debido a la forma de

descender de estas particulas (McLean et al., 1997).
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La precipitacidon de asfaltenos puede ocurrir como se mencionaba antes, debido a la
alteracién molecular de las moléculas de asfaltenos en operaciones como: la mezcla de
fluidos hidrocarburos no compatibles (como en el caso de la dilucién de hidrocarburos),
inyeccién de algtn fluido miscible, inyecciéon de CO2 para mantenimiento de presion,

uso de gas hidrocarburo para B.N. o en trabajos de estimulaciones acidas.

La adiciéon de moléculas que difieren en sus propiedades quimicas de las resinas y
asfaltenos en términos de su tamafo, estructura y solubilidad, alteran el equilibrio que

existe en la porcion no polar del aceite crudo.

Por ejemplo en el caso de la diluciéon de hidrocarburos, se afiaden alcanos liquidos
(como el pentano, hexano o heptano) en un intento para reducir la viscosidad; el
resultado de este procedimiento es la alteraciéon en las caracteristicas del crudo
haciéndolo mas ligero. En respuesta, se genera un proceso de desorciéon (extraccion de
la sustancia) por parte de las resinas de la superficie del asfalteno, en un intento por

recuperar el equilibrio termodindmico que existe en el aceite.

Este proceso de desorcidon de las resinas obliga a las micelas de los asfaltenos a
aglomerarse en un esfuerzo por reducir la energia libre en su superficie como se ilustra

en la Figura 1.9.

En cantidades suficientes de la solucion agregada al aceite, las moléculas asfalténicas se
conjuntan en grandes cantidades superando las fuerzas Brownianas que mantienen las

particulas suspendidas en el coloide, precipitdndolas.
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Figura 1.9 — Esquema de precipitacion de asfaltenos debido a una titulacion con n-C5 (Modificado de
Mullins et al., 2007).

De acuerdo a lo anterior, el tipo de solvente afiadido al crudo podra ser crucial para

determinar la cantidad y caracteristicas de los asfaltenos precipitados.

De acuerdo a Mullins et al. (2007), este proceso se puede explicar mejor con un ejemplo
que se ilustra en la Figura 1.10, en la cual se observa el porcentaje de asfaltenos
inducidos a precipitar producto de la adicién de una titulacién con una relacién 40:1de
aceite (n-alcano). El proceso de precipitacion disminuye a medida que aumenta el

numero de carbonos en la titulacion.

La inspeccion visual de los precipitados revela una variacion entre las texturas de los
asfaltenos y las caracteristicas del nimero de carbonos de la titulacion. Mientras que
los alcanos con un nimero menor de carbonos provocan la precipitacion de asfaltenos
pegajosos, la adicidn de alcanos con un ndmero mayor de carbonos muestra asfaltenos

con una textura de polvo tipo seco.
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Figura 1.10 — Efecto del nimero de carbonos en la titulacién parafinica, en la precipitacion de asfaltenos:
(a) metodologia experimental (relacién titulacion a aceite = 40:1) y (b) cantidades y texturas de los
asfaltenos (Modificado de Mullins et al., 2007).

Como lo muestra este experimento, los asfaltenos que precipitan son diferentes
cuantitativa y cualitativamente. De este experimento también se puede concluir que los
n-alcanos con un nimero menor de carbonos, tienden a precipitar resinas con los
asfaltenos. Adicionalmente, se ha establecido que las ceras y ocasionalmente las resinas,
tienden a precipitar junto con los asfaltenos cuando la titulacién se lleva a cabo a

temperatura ambiente.

La precipitacion y depositacidon de asfaltenos en el aceite también puede ocurrir a la
profundidad a la cual el aceite pasa al estado de saturacidon; este fenémeno se presenta
debido a la compresibilidad de las de las fracciones ligeras y de las parafinas y

asfaltenos presentes en el aceite bajosaturado.

La fraccién de volumen relativa a las fracciones ligeras dentro de la fase liquida

incrementa a medida que la presion del fluido bajosaturado se aproxima al punto de
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burbuja. Dicho efecto es similar a la adiciéon de un hidrocarburo de bajo peso molecular
a un aceite con alto contenido de fracciones pesadas, lo que causara una depositacion

de asfaltenos (McLean et al., 1997).

La depositacion por su parte, describe el proceso a través del cual, la acumulacion de
solidos precipitan formando una pelicula del sé6lido sobre la superficie. Por ello, una
condicion necesaria pero no suficiente para lograr la depositacion de la fase sélida, es
la precipitacion; esto significa que la precipitacion no garantiza la generaciéon de un

proceso de depositacion.

La precipitacién es un proceso que principalmente se encuentran en funcién de
variables termodinamicas como la composicién, presiéon y temperatura. Por su parte, la
depositacién depende de la dinamica de flujo, la transferencia de masa y calor, asi como

de las interacciones sélido-sdélido y superficie-sélido.

La mayoria de los problemas operativos relacionados con el aseguramiento de flujo,
involucran a las parafinas y los asfaltenos, sin embargo, para que estos existan deberian

existir en primer lugar procesos de precipitacion de las fases sélidas.

Las parafinas pueden precipitar de los crudos cuando se modifican las condiciones de
equilibrio, perdiendo solubilidad de la cera en el crudo. La pérdida de solubilidad sin

embargo, no necesariamente causa depositacion.

Los cristales de cera normalmente tienen forma como de agujas y si permanecen como

cristales, tienden a dispersarse en el crudo en lugar de depositarse en la superficie.

Para que estos materiales se mantengan unidos, se requiere de un material que junte
estos cristales y forme una particula mas grande, estos aglomerados se separaran del

crudo y formaran depositos en las tuberias.

Los asfaltenos son frecuentemente el material que mantiene unidos estos cristales
aunque también pueden llevar a cabo esta funcion los finos y productos de la corrosion

(McLean et al., 1997).
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La temperatura es la causa mas comun de la depositacion de cera, debido a que la
solubilidad de ceras disminuye a media que la temperatura disminuye. Existen ciertos
procesos que favorecen la disminuciéon de la temperatura a través del sistema de
produccion por ejemplo: la expansion del gas y del aceite a medida que disminuye la
presion; en al paso del crudo a través de las instalaciones podemos mencionar algunos
puntos que generan disminucién de temperatura como: a través del estrangulador, de

la linea de flujo y a través del separador (McLean et al., 1997).

En algunos puntos del sistema, la temperatura puede disminuir por debajo del punto
de fusidn y cierta cantidad de cera comenzara a acumularse debido a las condiciones

favorables que se presentaran en ese punto.

Asi mismo, la liberacién de gas en solucion y el paso de las fracciones mas ligeras a la
fase gaseosa, provocara una disminuciéon de la solubilidad de la cera. Este efecto
contribuird a la depositacion en las lineas de transporte y en los tanques de

almacenamiento.

Existen ciertos signos que pueden indicar el inicio de la depositaciéon de parafinas,

mismos que habra que advertir para evitar problemas operativos.

Por ejemplo, un cambio en la apariencia del crudo, como si se generaran nubes dentro
del aceite, indicara que las parafinas estan dejando de estar en solucién y comenzaran

en breve a depositarse.

La depositacion de parafinas puede estar afectada por cambios en la relacién agua-
aceite. Sin embargo, el efecto primario se encuentra relacionado con cambios en la

relacion del fluido producido con el corte de agua.

Un incremento en los gastos de produccién involucrard un incremento en la
temperatura de la cabeza del pozo y una depositacion menor de ceras asi como una

disminucién en la produccion generara un efecto contrario.

Un incremento en el corte de agua, incrementara la cantidad de agua que estara en

contacto con las paredes de la tuberia, reduciendo la probabilidad de que el crudo entre
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en contacto con las superficies metalicas; si no se genera un flujo en el cual se evite que
las ceras entren en contacto con la tuberia y se encuentre a bajas temperaturas, el

proceso de depositacion continuara (McLean et al., 1997).

Aunque se generan problemas por corrosion al generar este tipo de flujo, los costos
para solventar este problema son menores que los asociados para el control de las

parafinas.

Por ejemplo, el uso de inhibidores de corrosion es una técnica que se puede emplear
para contrarrestar esta problematica. También se deberd tener en cuenta que la
producciéon de agua con aceite parafinico podrd generar emulsiones que se veran

estabilizadas por las parafinas (McLean et al,, 1997).

Su depositacion en sistemas de produccién no es tan comin como la de las parafinas,
pero los problemas pueden ser muy severos en instalaciones que producen aceites con
alto contenido de asfaltenos. Los asfaltenos usualmente se separan del aceite y se

depositan en las tuberias.

De acuerdo a Bay et al, (2010) y los experimentos que ha realizado, se observé que
aproximadamente el 5% de los asfaltenos totales que precipitan, forman depdsitos. Esta
masa calculada en experimentos, puede emplearse para predecir la masa de
depositaciéon que se prevé manejar en produccién. Aunque este nimero es un
sobreestimado de los valores reales que se pueden encontrar, es un buen niimero para

propositos de disefio y prevencion.

De experimentos que llevaron a cabo Bay et al. (2010), se demostré que la depositacion
de asfaltenos, también es un problema de tipo eléctrico. Esto se comprobé al someter
una muestra de crudo y colocar dos electrodos de platino bajo un potencial eléctrico
por varios dias; al cabo de este tiempo, se pudo observar que el electrodo negativo
estaba limpio, mientras que el electrodo positivo estaba cubierto por un material negro

similar a los residuos encontrado en los separadores.
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La capa localizada en la parte negativa indica que las micelas estan cargadas
negativamente. Este proceso de carga se lleva a cabo cuando existe flujo en capilares o

en el medio poroso.
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2. Transporte de crudo pesado a través de tuberias.

El constante aumento en las necesidades energéticas a nivel global, ha incrementado la
demanda de aceite crudo. Considerando que la produccién de aceite superligero, ligero
y pesado han ido disminuyendo, se ha volteado la mirada hacia los llamados aceites

extrapesados o incluso a los crudos pesados menores a los 15°API.

De acuerdo con datos del IEA, en la actualidad el aceite pesado representa al menos la

mitad de los recursos petroleros recuperables en el mundo (Martinez et al., 2011).

A través de los afios, la explotacion de crudos pesados y extrapesados ha sido minima;
esto se debe a las dificultades técnicas para su transporte y extraccion, lo que lleva a
una disminucién en el beneficio econémico final, comparado con un campo de aceite

ligero.

Paises como Canadd y Venezuela, a través de los afios han enfocado su tecnologia en la
explotacion de crudos extrapesados, mitigando las complicaciones asociadas este tipo

de recursos.

Por ello, muchas de las soluciones empleadas en la actualidad para la produccién en

superficie, tienen su origen en estos paises.

En México, no es ajena la explotacion de crudos pesados y extrapesados como lo
demuestra el desarrollo del campo Samaria o los campos del proyecto de aceite

extrapesado en el Golfo de México.

A pesar de ello, debido a que en el momento de su descubrimiento y desarrollo se
enfocaron un mayor nimero de recursos, a proyectos que fueron mas atractivos en el
aspecto econdmico, se relegd durante muchos afios un estudio a profundidad que
analizara las problematicas en dichos campos y brindara soluciones para eliminar o

aminorar estos conflictos.
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Conla disminucion de la produccién de grandes yacimientos, cobraron auge las técnicas
para el rejuvenecimiento de campos maduros, en las que se incluye como parte

sustancial, una seccién de aseguramiento de flujo para crudos pesados.

Por ello, en el pais existe un creciente interés en el uso de aceites crudos pesados para
la generacidon de combustibles y productos petroquimicos. Es conveniente por ello,
considerar que la produccién de crudos pesados y extrapesados, supone retos
diferentes a la explotacion de crudos mas ligeros que influye en el aspecto econémico

de la explotacion del campo.

Los aceites pesados y extrapesados, presentan un alto contenido de azufre, sales y
metales como el niquel y el vanadio, factores que afectaran a la postre, las condiciones

a las cuales podra ser transportado el crudo.

La conduccidn de estos crudos a través de tuberias es la forma mds barata y conveniente
para el transporte. Sin embargo, el transporte supone problemas asociados con la alta
viscosidad (con valores de 103 cp hasta 106 cp), problemas de inestabilidad de
asfaltenos, cierre gradual de tuberias, caidas de presiéon mayores a las que se presenta

en la produccién de aceites ligeros e incluso paros de produccién.

La presencia de asfaltenos, aunado a una baja presencia de componentes ligeros,
provoca una alza en los valores de viscosidad y una baja gravedad API (considérese baja
gravedad cuando se presentan valores menores a 20°API en crudos pesados y menores

a 10°API para el caso de crudos extrapesados).

Para estudiar y dar soluciones a las dificultades antes mencionadas y lograr un
transporte Optimo de este tipo de aceites, se consideran tres enfoques tecnolégicos

(Martinez et al, 2011):

é Empleo de reductores de viscosidad.
é Lareduccion de friccidn entre el aceite y la tuberia.

é Mejoramiento de crudo in-situ.

La reduccién de viscosidad considera:
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a) Dilucion del aceite con otras sustancias.
b) Formacion de emulsiones agua-aceite.
c) Incremento o mantenimiento de la temperatura de flujo.

d) Reduccion del punto de fluidez del aceite crudo.

En el ambito de los reductores de friccion se toman en cuenta las siguientes

alternativas:

a) Adicién de sustancias que reducen la fricciéon dentro de la tuberia.

b) Desarrollo de flujo anular.

Por ultimo, se considera un mejoramiento fisicoquimico del aceite mediante la adicién
de productos quimicos con una gravedad API mayor que la del crudo producido,

enriqueciendo el producto.

Es posible la combinacién de varias de estas soluciones para la produccién de estos

crudos y no se deberan considerar como opciones tnicas para el transporte de crudos.

En los siguientes parrafos, se detallara mas a fondo en qué consisten cada una de estas
soluciones. Debido a que los mejoradores de flujo a los que se hace mencion en este
trabajo estan contenidos dentro de los reductores de viscosidad, a esta seccion se le

dara una explicacion mas detallada.

2.1. Reductores de viscosidad.

2.1.1. Dilucion de crudo pesado y extrapesado.

La dilucién consiste en la adicidon de aceite ligero a aceites pesados o extrapesados,
aunque en este proceso también se considera la adicién de condensados. Esta técnica,
que se emplea desde 1930, logra la reduccidn de viscosidad del aceite pesado con la
adicién de un 20 a un 30% de solvente, respecto al total de crudo pesado de forma tal

que reduce las caidas de presion (Gateau, Hénaut, Barré, Argiller, 2004).
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Este procedimiento es eficiente especialmente en lugares donde se cuente con un
abasto suficiente de aceite ligero o condensados. En el caso de Canada3, hasta finales de
los afios 80’s, se hizo uso de condensados para transportar casi toda la produccién de
crudo. Sin embargo, existia un problema con el uso de condensados y es que la
disponibilidad era variable en funcién de la demanda de gas natural que se tenia, lo que
no proveia una certidumbre al abasto de estos productos liquidos para su

implementacion en la corriente de aceite pesado (Martinez et al, 2011)

Asi mismo, debera considerarse para la aplicacién de este método, la incorporacién de
instalaciones de bombeo y ductos para llevar el aceite ligero o los condensados al lugar

donde se llevara a cabo la mezcla.

En el caso de la dilucion de hidrocarburos, al realizarse la mezcla de ambas sustancias,
se presenta un cambio en la composicién que afectara directamente a la estructura
quimica de la mezcla, por ello las reglas de mezclado convencionales no aplican para

definir las proporciones adecuadas que se deben implementar en estas combinaciones.

Para determinar la proporcion adecuada de diluyente con el aceite pesado, se requieren
de una serie de pruebas a fin de determinar la proporcion de diluyente necesaria para
que se obtenga una reduccion de viscosidad que mejore el proceso de transporte del

crudo, sin que se eleve de forma desmedida el costo del transporte.

Este ultimo punto es de vital importancia para este tipo de proyectos, ya que en varias
partes del mundo debido al desconocimiento de las interacciones moleculares que se
llevan a cabo al interior de estas mezclas, se cree que cuanto mayor sea la proporcion
de diluyente, mejores resultados se obtendran sin considerar las implicaciones de costo
que tendra y que quiza la disminucién en el ambito de la viscosidad no sera significativa

respecto al gasto que se tendra debido a la inyeccion de diluyente.

Este proceso a pesar de plantear una soluciéon que se aprecia viable, no esta exenta de

problemas, mismos que se discutiran a continuacion.

Martinez et al. (2011) plantearon que la aplicacién de la dilucién de hidrocarburos

involucra problemas asociados a la estabilidad de parafinas y asfaltenos, debido a que
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la adicion de aceites ligeros y condensados, genera precipitacién y eventualmente,

cierre de tuberias.

Una de las soluciones para combatir esta problematica es indicada por Igbal, et al.
(2006). En este trabajo, los autores especifican una técnica para el mejoramiento de
crudo pesado incluyendo un proceso de desalado, deshidratacion, extraccion de

solvente y otros procesos quimicos entre los que se incluye un removedor de asfaltenos.

Este proceso basa su sustento en el hecho de que la mezcla de aceite crudo - con aceite
ligero, es sometida a procesos de deshidratacién para cumplir con los requerimientos
de calidad del agua, referente al aspecto del agua, permitiendo que las sales

permanezcan en la corriente.

Lainfluencia de las sales en la inestabilidad de los asfaltenos es un tema que se abordara
mas adelante, pero del aspecto rescatable de esta patente, radica en que al remover los

asfaltenos, el problema se elimina por completo.

Por su parte Argillier et al. (2006), propusieron otra solucién para solventar esta
problematica a través de una precipitacion de los asfaltenos, mediante la adicién de n-
alcanos, mismos que se reincorporaran al aceite para obtener una sustancia parecida a
un lodo negro. Este proceso rompe la estructura coloidal de los aceites pesados,

generando una disminucion en la viscosidad del crudo.

Argillier et al. (2005), mencionaron que para generar un proceso de dilucion, también
es valido el empleo de sustancias tales como naftas. En los estudios realizados por estos
autores, se muestra una buena compatibilidad con los asfaltenos y un facil reciclado
para ser reinsertados en la corriente. Debido a la interaccién polar que presentan,

influyen en la disminucién de la viscosidad del aceite diluido.

Es importante hacer mencién que este método funciona a partir de la generacién de un
aumento de las interacciones entre el solvente y los componentes polares en el aceite
crudo (principalmente asfaltenos), de forma tal que interrumpe las interacciones entre

los mismos asfaltenos, razon principal del aumento de viscosidad en la mezcla.
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Las técnicas mencionadas anteriormente no son las tinicas ni exclusivas para el proceso
de dilucién, pero son las que han sido implementadas de manera mas extensiva y que

han presentado los resultados mas favorables para la produccion de crudos pesados.

2.1.2. Formacion de emulsiones.

De manera natural, las emulsiones se forman en el proceso de producciéon de
hidrocarburos o incluso durante el transporte de crudo a través de tuberias. Se
encuentran principalmente agua - aceite (agua como fase dispersa y aceite como fase
continua) o incluso mas complejas como aceite - agua (aceite como fase dispersay agua

como fase continua).

Para comprender mejor cdmo se encuentran distribuidas cada una de las fases de
acuerdo al tipo de emulsién que se presenta, esta clasificacién se muestra ejemplificada

en la Figura 2.1.

O Gota de aceite

' Gota de agua

Fase continua (agua) Fase continua (aceite) Fase continua (agua)

Aceite / Agua Agua / Aceite Agua / Aceite / Agua

Figura 2.1 — Emulsiones generadas en la produccion y transporte de hidrocarburos (Modificada de
Martinez et al.,, 2011).

La formacidn de estas emulsiones genera un aumento sustancial en la viscosidad, en la
corrosion, etc.; ademas de las complicaciones que se presentan para el proceso de

desalado y deshidratacidon, debido a la dificultad que supone el rompimiento de éstas.
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Sin embargo, se puede hacer uso de emulsiones aceite en agua para el transporte de
crudo pesado y extrapesado; principalmente en locaciones donde no se cuenta con
cantidad suficiente de diluyente pero si se tiene a disposicién agua, ya sea de formacion,

de mar o si se tiene una fuente de abastecimiento autorizada.

La estabilidad de las emulsiones dependera de varios parametros, entre los que se

pueden destacar:

é Lacomposiciéon del aceite en términos de las moléculas tenso-activas (asfaltenos
y acidos nafténicos).

La salinidad de la fase acuosa.

pH del agua.

Metales presentes en el aceite.

Tipo de surfactante empleado para la formacién de emulsiones.

o & o o o

Temperatura.
Y otros como: el volumen de agua, tamafio de las particulas

Para poder lograr una emulsion, se debe tomar en cuenta que se requiere de una fuerza
externa para formarla. Los procesos de agitacion o mezclado estatico/dinamico,
pueden ser de gran ayuda para lograr la inclusion del aceite dentro de la fase acuosa;
asi mismo, se pueden formar mediante la inclusién de surfactantes y/o la adicién de
bases que saponifiquen las moléculas anfipaticas volviendo los compuestos mas

hidrofilicos (Poteau S., Argiller J., 2005).

Si se desea emplearla como método para el transporte; éstas deberan ser estables. De
acuerdo a Lee (1999), una emulsion estable es aquella que en la que por al menos 5 dias,

no se desarrolle un proceso de coalescencia de la fase dispersa.

Emulsiones estables son caracterizadas por propiedades que previenen la coalescencia
de la fase dispersa, mientras que emulsiones que no son estables contienen gotas de la
fase dispersa lo suficientemente grandes para que se junten y se genere un proceso de
coalescencia. Una emulsidn estable estd compuesta de una fase acuosa, una fase aceite

y un agente emulsificante (Lee, 1999).
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La estabilidad de una emulsion incrementa a medida que la cantidad de agua que se
separa de ésta disminuye o es minima, por ello, es necesario poder aseverar con
precision en qué medida, los parametros antes descritos afectan a la estabilidad de las

emulsiones.

Las emulsiones aceite en agua son una manera conveniente de convertir el aceite
pesado en un producto mas facil de transportar. Sin embargo, estas pueden ser sistemas
inestables, por lo que se requiere de elementos que mejoren la estabilidad durante el

transporte y almacenamiento.

Sin embargo, una vez que han sido transportados a las instalaciones de tratamiento, las
emulsiones deberan romperse facilmente para poder transferir el crudo en condiciones

de calidad a los procesos subsecuentes.

Abdurahman et al. (2012), realizaron experimentos en los que a partir de diferentes
proporciones de aceite y de agua, generando emulsiones aceite en agua. Como parte de
sus resultados, obtuvieron la proporcién minima de crudo para generar una emulsiéon

estable.

A medida que disminuia la proporcion de aceite en la emulsidn, una mayor cantidad de
agua dispersa comenzaba a coalescer. Sin embargo, en el ambito del punto de fluidez
del crudo, cuanto menor era la cantidad de aceite contenido en la emulsién, menor era
el punto de fluidez, lo que generaba un efecto benéfico para las condiciones de

transporte.

En la Figura 2.2, se muestra el efecto de la proporcion de agua respecto a la viscosidad
dinamica a diferentes temperaturas. En ésta se puede apreciar que cuanto mayor es la
temperatura, mayor la disminucion de viscosidad hasta un punto donde convergen los
valores. La viscosidad comienza a disminuir a medida que la cantidad de aceite

disminuye.

En el caso de la Figura 2.3, se puede apreciar que para este estudio, existen dos tipos de
aceites con un valor de viscosidad que incrementa hasta un punto maximo (72% para

el aceite A y 68% para el aceite B), posteriormente se observa una reduccién en los
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valores y posterior a ello un aumento sustancial en la viscosidad producto de la

inversion de la fase continua.
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Figura 2.2 — Grafica de valores de viscosidad de tres emulsiones como funcién del contenido de aceite a
diferentes temperaturas (Modificada de Abduraman et al., 2012).

—3f— Aceite CrudoA

14 F —— Aceite Crudo B 4
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Figura 2.3 — Grafica de viscosidad dinamica y contenido de aceite en la emulsién (Modificada de
Abduraman et al., 2012).

Uno de los factores que pueden emplearse para la reduccidn de la viscosidad de aceites
crudos pesados y por ende mejorar la fluidez es el aumento de temperatura del

elemento a ser transportado.

La temperatura posee un efecto sobre la viscosidad. Este efecto determina el
comportamiento reoldgico en términos de la relaciéon existente entre el esfuerzo de

corte y la viscosidad (Abdurahmna et al., 2012).
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Como se ha mencionado con anterioridad, la estabilidad de las emulsiones dependera
principalmente de una pelicula rigida que evite la dispersién de las moléculas de aceite

dentro del agua.

Dentro de los elementos predominantes de esta interface se encuentran los

surfactantes naturales, entre los que se pueden mencionar:

é Los asfaltenos.
é Los Acidos nafténicos.

é Lasresinas.

Estas substancias dificultan la coalescencia y separacion de fases dentro de una
emulsion. Es importante destacar que los asfaltenos son elementos principales para la
estabilidad de las emulsiones, esto porque los otros por si solos no pueden generar

emulsiones estables (Bendedouch D., Daaou M., 2012).

Grupo Funcional Polar

Nucleo Aromético / Cadena Lateral Alifatica Grupo Funcional Polar

Conjunto de Resina Solubilizada con Asfalteno

Figura 2.4 — Esquema propuesto del mecanismo de interaccién entre las resinas y los asfaltenos
(Modificado de MacLean et al., 1997).

En el caso particular de las resinas, estas pueden solubilizar asfaltenos en el aceite,
previniendo la asociacién de estos y la consecuente generaciéon de una interface que

disminuya la estabilidad de las emulsiones (Bendedouch et al., 2012).
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Estos agregados conformados por resinas aromaticas y asfaltenos, formaran capas

estabilizadoras. Estas interacciones pueden observarse en la Figura 2.4.

Debera considerarse que un crudo que tiene una relacién alta de resinas solvatadas,
respecto a su cantidad baja de asfaltenos, no conseguira estabilizar una emulsiéon de

aceite con agua. Esto se debe principalmente a dos razones (McLean et al.,, 1997):

1. Los asfaltenos son la porcion mas aromatica del aceite crudo y por ello si se
incrementa la aromaticidad del medio y de las resinas, los asfaltenos seran
disolveran mas molecularmente y tenderan menos a estabilizar emulsiones.

2. La interaccion de Hidrégeno entre las resinas y los asfaltenos puede mejorar la
solvatacion de los asfaltenos. Si se cuenta en un crudo con una elevacion relacion de
grupos C = 0y sila correspondiente fraccion de resinas es rica en cidos carboxilicos
u otro grupo funcional polar, el enlace intermolecular del Hidrégeno conducira a
una solvatacién de los asfaltenos por moléculas de resina. Cuanto mayor sea la
concentracion y polaridad de estos grupos funcionales, mayor serda la interaccion
entre ellos, disminuyendo la habilidad de estos agregados coloidales de convertirse

en elementos activos en la interface.

A partir de los procesos antes descritos, se pueden mencionar las causas que controlan

la estabilidad de las emulsiones:

1. Larelacién entre resinas y asfaltenos.
2. Larelacion de la aromaticidad de las resinas y del medio en el que se encuentra el
crudo respecto a la que presentan los asfaltenos.

3. La concentracién de los grupos polares funcionales.

Es de destacar que las moléculas individuales de asfaltenos, que son disueltas en la fase
aceite son de una importancia minima comparada con la estabilizacion lograda por una

dispersion coloidal de los asfaltenos (McLean et al., 1997).

La estabilizaciéon de emulsiones agua en aceite por parte de los asfaltenos, inicamente

se logra cuando éstos se encuentran cerca o por encima del punto de precipitacion, lo
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que sugiere que su forma de actuar es mediante el ingreso a la interface en forma de

particulas sélidas finas o agregados.

McLean et al. (1997) sugirieron una serie de hipotesis a través de experimentos de

laboratorio:

é Loscoloides asfalténicos que se rodean de un solvente rico en resinas, participan
activamente para la formacion de emulsiones.

é La adsorcién de estos componentes genera peliculas de una rigidez mecanica
considerable, en la interface que existe entre las particulas de la fase dispersay
la fase continua, con lo que las particulas de la fase dispersa no se separan de la
emulsion.

é El estado de dispersion de los asfaltenos (molecular contra coloidal) es critico
para la rigidez de estas peliculas y por tanto de la estabilidad de las emulsiones

petroleras.

Cuando una emulsién es elevada a una temperatura de 100°C, se fundira cualquier
parafina o cristal de cera contenido, disminuyendo la viscosidad y permitiendo una

mejor mezcla entre el agua y el aceite.

Sin embargo, la estabilidad es reducida porque las resinas que actuaban como agentes
coadyuvantes de los asfaltenos ya no interactian en la interface, aumentando la
cantidad de agua que se separa de la emulsion, comparada con una emulsiéon a

temperatura ambiente (McLean et al., 1997).

A pesar de todos los elementos antes descritos y verificar la influencia de los asfaltenos
en la estabilidad de las emulsiones, no existe una correlacién directa entre la

concentracion de asfaltenos y la formacion de emulsiones (Lee, 1997).

Por otra parte, es importante considerar la propiedad anfotérica que poseen los
asfaltenos, ya que gracias a ella estos pueden reaccionar como bases o 4acidos
dependiendo del medio en el que se encuentren. Esta propiedad serd de gran
importancia al ser considerada en conjunto con el pH de la fase acuosa (Poteau et al.,

2005).
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La interface localizada en una emulsién puede ser afectada entre muchos otros factores,
por el pH de la fase acuosa. Como se habia mencionado anteriormente, el pH por si solo
no es un factor determinante en la estabilidad de emulsiones, sino que debera

conjuntarse con los asfaltenos y sus propiedades anfotéricas.

Cuando se tienen asfaltenos en un medio con bajos valores de pH (acido), estos
adquieren una carga positiva (catidon), mientras que si se encuentran en un medio con

valores altos de pH (basico), estos adquiriran carga negativa (anion).

Al encontrarse en estos extremos, los asfaltenos muestran un comportamiento
hidrofilico, volviéndolos mas activos en la interface. Cuanto mas cargados se

encuentran estos, es mas facil lograr una emulsion estable (Poteau et al., 2005).

Poteau et al. (2005), mediante pruebas a un crudo de 9° API en medios con diferentes
pH, encontraron que a valores altos o bajos de pH, se podia observar una gran afinidad
de los asfaltenos a localizarse en la interface. Al presentarse este fendémeno, la tension
interfacial se volvia a valores minimos con lo que la cantidad de agua separada presente

en el fenomeno, era minima.

Cuando se presentan valores bajos de pH, los grupos funcionales contenidos en las
moléculas de los asfaltenos se cargan (al menos en forma parcial), incrementando el
comportamiento hidrofilico, mejorando su actividad interfacial. La estabilidad maxima
de estas emulsiones se alcanza a valores altos de pH, debido a que los asfaltenos

presentan mas grupos acidos que grupos basicos.

Para poder determinar si una emulsidn es estable o no, se hace referencia a diferentes
valores de agua separada de la emulsion luego de un proceso de centriguracion. Poteau
et al. (2005), a través de diversos experimentos, determinaron que a valores
intermedios de pH, la cantidad de agua que se separaba de la emulsion era mayor que
en valores bajos o altos de pH. La relacion del agua en emulsion al agua separada a
valores intermedios, alcanzaba rangos de 0.5, mientras que en valores extremos de pH,

tendia a valores de 0 cuanto mayor tiempo se le permitia al sistema estabilizarse.
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En los estudios anteriores, se puede notar un incremento en la estabilidad de las
emulsiones con el tiempo y este comportamiento se asocia al tiempo que se le otorga a

los asfaltenos para reorganizarse en la interface.

Otro de los puntos finos a considerar en el comportamiento de emulsiones, considera
la adicién de maltenos. Un malteno es un aceite crudo que no contiene asfaltenos y que

es rico en acidos nafténicos.

Poteau et al. (2005) llevaron a cabo una mezcla de maltenos disueltos en tolueno con
asfaltenos y determinaron que existe una relacion de estabilizacion entre los asfaltenos
y las moléculas anfotéricas presentes en los maltenos diferentes a las resinas, logrando
que los asfaltenos presentaran un comportamiento interfacial mayor y por ende,

aumentando la estabilidad de las emulsiones.

Cuando se agregan maltenos a los asfaltenos presentes en un aceite, se lleva a cabo una
interacciébn que permite el arreglo de las moléculas generando un aumento
considerable en la estabilidad de la emulsién comparado con el mismo aceite sin los

maltenos.

Para la formacion de emulsiones agua-aceite, existen elementos contenidos dentro de
este liquido que pueden llegar a alterar la estabilidad de emulsiones formadas para el

transporte de crudo.

Las particulas de arcilla encontradas en el agua, poseen regiones tanto hidrofilicas
como hidrofébicas, por lo que estas particulas se colocaran en la interface agua - aceite

contribuyendo a la estabilidad de emulsiones.

Para que estas particulas actiien como agentes emulsionantes, las particulas deberan
ser mas pequefias que las gotas de la fase dispersa. Sin embargo, es necesario
considerar dentro de estos procesos, que las particulas no deberan superar 1 pm en
tamafo, debido a que las gotas de la fase dispersa en general poseen un tamafio de 10

um (Lee, 1999).
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Uno de los elementos a considerar para la formacion de emulsiones, requerira el
empleo de agentes surfactantes. Estos agentes como se ha planteado con anterioridad,
reducirdn la tensién interfacial e incluso pueden funcionar como agentes

estabilizadores para evitar la separacion de fases.

Esta interaccion se puede apreciar en la Figura 2.5. En esta figura se aprecia que si la
cantidad de surfactantes es suficientemente alta, las particulas de agua se mantendran

en la fase dispersa, logrando el efecto de emulsiones estables.

Surfactante
Terminacion polar

v
N‘ i Terminacién
hidrofdbica

Fase Aceite

Particulas

Figura 2.5 — Emulsidn agua en aceite. Gotas de agua en aceite mostrando la estabilizacion entre
surfactantes y particulas (Modificado de Lee, 1999).

Para formar emulsiones estables agua en aceite, el surfactante debera contener una
larga region hidrofébica y una pequena region hidrofilica en el caso de una emulsion
aceite en agua, el surfactante debera poseer condiciones opuestas a las descritas (Lee,

1999).
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Es de esperarse que la adiciéon de productos a la corriente del crudo, generara un
aumento en los costos operativos, motivo por el cual también se podra considerar un
proceso que genere la activacion de surfactantes naturales presentes en el aceite

(Salager, 1991).

Ademas de los surfactantes naturales, existen otros compuestos que se encuentran en
el aceite crudo que poseen propiedades surfactantes como los acidos carboxilicos y las
porfirinas. Estas porfirinas incluyen una parte metal que generalmente es niquel o

vanadio.

La adiciéon de porfirinas con niquel a un crudo que no posee una tendencia a la
generacion de emulsiones, resulta en la formacién de una emulsién estable. En el caso
del vanadio, no juega un papel determinante en la formacién de emulsiones. Esto se
explica debido a que el vanadio es mas polar que el niquel; por lo tanto el vanadio es
mas hidrofilico que el niquel y por ende, el vanadio es menos propenso a la formacion

de emulsiones (1999).

Una de las caracteristicas que deberan cumplir estos surfactantes, sera la de permitir
que eventualmente se rompa la emulsion antes del proceso de refinacion y separar el
agua para ser tratada y cumplir de esta forma con las regulaciones referentes a la

disposicion del agua.

Estos agentes surfactantes al ser incluidos en la corriente del aceite crudo, deberan ser
solubilizados en primer lugar en el agua a ser mezclada en proporciones que variaran

de acuerdo a la férmula que exhiba el fabricante.

2.1.3. Calentamiento de tuberias.

Este método consiste en la conservacion de la temperatura del aceite crudo desde la
cabeza del pozo a través de las lineas de produccion; de esta manera se evita que la
viscosidad (funcion de la temperatura) se incremente a medida que va disminuyendo

la temperatura en la linea.

Un aspecto a considerar en el proceso, es el de las pérdidas de calor que

inevitablemente ocurrirdn a pesar de emplear métodos de aislamiento en las tuberias
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(el método mas comun de aislamiento es el de enterrar las lineas), por ello se requieren
procesos intermedios en los cuales se vuelva a elevar la temperatura del aceite crudo
transportado en las plantas de bombeo, mediante el uso de calentadores alimentados

por fuego.

De acuerdo Perry (2007), las estaciones de bombeo con calentamiento pueden ser
sustituidas por otras variables que pueden controlar la temperatura del sistema. Dentro
de esas variables se puede considerar: la seleccidn del diametro de la linea, la distancia
entre estaciones, rango de operacion de presiones y el comportamiento reolédgico del

fluido a ser transportado.

Se debe recordar que cuanto mayor sea la viscosidad del aceite, mayor sera la friccion
en la pared de la tuberia y se genera una mayor cantidad de calor, lo que puede suponer
un proceso exitoso de transporte de crudo pesado; sin embargo en este procedimiento
no se considera que pueden existir paros en la linea, lo que invariablemente detendra
el proceso de transporte, cediendo calor al exterior del sistema y pudiendo elevarse a

tal grado la viscosidad, que dificultara el arranque posterior.

Para poder evitar este tipo de problemas operativos, se sugiere combinar el
calentamiento con un proceso de dilucion, con lo que se garantizara una mayor facilidad

al reanudar el proceso de transporte en caso de paro.

En ambientes submarinos las tuberias tienden a hacerse mas delgadas y el aceite mas
viscoso debido a las condiciones a las cuales estan sujetas. Cuando se desea transportar
el crudo en distancias menores a una milla, se propone el uso inicamente de aislantes

térmicos en la tuberia y mover los fluidos tan rapido como sea posible.

Cuando se requiere transportar a través del lecho marino en distancias mayores,
usualmente se emplean métodos de bombeo submarino que vuelven muy costosos los
proyectos de extraccidn. Una alternativa a considerar es el del calentamiento eléctrico

submarino.

Este método emplea una tuberia concéntrica. En la tuberia interior fluye aceite en una

tuberia aislante mientras que se hace fluir una corriente eléctrica en la tuberia externa
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que es conductora. El calentamiento se lleva a cabo mediante la combinacién de las
resistencias eléctricas y un efecto magnético asociado a la transmisién de corriente

alterna en la tuberia.

Dentro de las contras que supone este procedimiento, se pueden mencionar: los altos
costos que supone la fabricacion y operacion de esta tuberia, comparados con los que
supondrian otros métodos de transporte. Ademas, este proceso supone el
calentamiento integral de la tuberia y no solo una parte, razén por la cual se eleva el

costo de operacion.

2.1.4. Productos quimicos aplicados al transporte.

En el ambito del transporte de crudo pesado a través de tuberias y considerando las
problematicas de las altas caidas de presidn en tuberias, se requiere de algin método

que disminuya la viscosidad del aceite crudo transportado.

Durante el envio de aceite, los cristales de parafinas crecen a medida que la temperatura
decrece, creando una red de cristales, la cual comienza a atrapar las moléculas de
hidrocarburo liquido hasta que este no puede fluir (Taraneh, Rahmatollah, Hassan,

2008).

De acuerdo a Taraneh et. al ( 2008), un mejorador de flujo es un producto empleado
para incrementar la movilidad del aceite crudo. Los mejoradores de flujo, también
llamados reductores del punto de fluidez o modificadores de cristales o inhibidores de
ceras, son elementos empleados para reducir los problemas durante la producciéon y

transporte de aceites ricos en ceras.
Dentro de los mejoradores de flujo se pueden destacar dos clasificaciones principales:

é Mejoradores de flujo base agua.

é Mejoradores de flujo base aceite.

Los mejoradores de flujo base agua, requieren ser diluidos en agua para ser incluidos
en la corriente de aceite crudo. Este tipo de productos generan un efecto de emulsion

agua en aceite debido a la agitacion propia del proceso de transporte. Esta emulsion
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debera ser posteriormente tratada para romperse y poder tratar el crudo para ser

enviado a refinacion.

Los mejoradores de flujo base aceite son productos quimicos solubles en aceite que no
generan problemas debido a que no requiere de procesos de deshidratacion y

desemulsificaciéon como el primer caso.

Wu et al. (2010) define que el incremento de viscosidad no solo se debe a la
cristalizacion de las ceras y al punto de fluidez de los aceites pesados, sino al alto

contenido coloidal.

El contenido coloidal y de asfaltenos en el aceite, forman moléculas de tamafio mayor a
las que se presentarian normalmente producto de la formacion de estos cristales. Como
resultado, parte del aceite es encapsulado en la estructura coloidal resultando en una
elevacion de la viscosidad, mientras que en el resto de la fase continua, se mantiene la

presencia de aceite libre.

Para poder analizar el principio de funcionamiento de estos productos quimicos, es
necesario estudiar el comportamiento de los reductores de fluidez que estan

contenidos naturalmente en el aceite.

Los aceites contienen reductores del punto de fluidez que son propios de su
composicion. De acuerdo a Ronningsen et al. (1991), si toda la cera contenida en el
aceite es disuelta elevando la temperatura del aceite a 80°C o mayor (considerada una
temperatura alta), los reductores del punto de fluidez contenidos en el aceite pueden
interactuar en los cristales de las ceras, modificando su morfologia y caracteristicas

superficiales y por ende, su tendencia a interactuar.

En el caso de que el aceite sea recalentado a una temperatura intermedia como 40°C y
luego se deje enfriar, los componentes de las ceras con un bajo peso molecular
comenzaran a disolverse mientras que los reductores del punto de fluidez

permaneceran inmoviles.
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De acuerdo a los parrafos anteriores, si se permite la interaccién de los reductores del
punto de fluidez naturales, entonces se tendra un punto de fluidez menor (caso del
aceite calentado a una alta temperatura) comparado con un aceite en el que no se
permite la interaccion de los reductores del punto de fluidez naturalmente contenidos
en el aceite. El comportamiento del punto de fluidez para la prediccién del momento en
el que comenzara la formacién de cristales en el aceite, dependera directamente de si

el aceite a ser transportado ha sufrido procesos de precalentamiento.

A partir de estas observaciones, el autor hizo mencién del concepto de punto de fluidez
maximo y minimo. El punto de fluidez maximo considera la minima temperatura de
fluidez observada (cuando se eleva a altas temperaturas) mientras que el punto de
fluidez minimo es aquel en el que la muestra de aceite no presenta un

preacondionamiento (Pedersen, Ronningsen, 2003).

Otro de los elementos que Ronningsen et al. (1991) destac6 en sus experimentos es que
al ser enfriado un aceite de manera lenta, generara una viscosidad mucho mayor a una
temperatura de referencia, comparado con el mismo aceite que se enfria a una
velocidad mucho mayor hasta alcanzar la misma temperatura de referencia,

obteniendo valores de viscosidad mucho menores que la primer muestra.

Estos productos quimicos afectan directamente la nucleacion, adsorcion y solubilidad
de las ceras; asi la modificacion de los cristales de cera ayudara a la reduccion del punto
de fluidez y por ende a la reduccion de viscosidad, lo que facilitara el transporte de
aceites crudos. Su capacidad de alterar el crecimiento y la superficie de los cristales,
reduce su tendencia a formar grandes cristales que se adhieran a superficies tales como

las paredes de las tuberias (Martinez et al., 2011).

Por ello, durante la produccioén, transporte y almacenamiento de aceites base parafinica
y sus productos, es importante mantener el aceite por encima de su temperatura de

fluidez natural.

Estos productos, se usan en tuberias que sufren depositacién de ceras, debido a que

este problema genera una reduccion en la produccién y una elevacién en los costos de
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mantenimiento y remocion de los depdsitos ya formados, incrementando los costos de
producciéon y transporte de los productos del aceite; en especial en zonas de baja

temperatura.
Dentro de los inhibidores de ceras se pueden destacar los siguientes:

é Detergentes.
é Dispersantes.

& Modificadores de cristales.

Los dos primeros elementos son agentes que actdan en la pared de la tuberia pero
también manteniendo los cristales de ceras dispersos, de manera tal que evitan su

interaccion entre los mismos cristales asi como con la tuberia.

Los modificadores de cristales son sustancias capaces de crecer con los cristales de cera
y alterar el crecimiento y las caracteristicas superficiales de los cristales. De esta
manera se evita que los cristales formen redes tridimensionales que elevan el punto de
fluidez y aumentan la viscosidad. Por ello, también se emplea el nombre de reductores

de punto de fluidez.

Parte de la confusion que existe al respecto de la manera en la que actiian estos
productos, se debe a que estan involucrados diversos factores que afectan al mismo
tiempo la morfologia de los cristales, especialmente cuando se consideran diferentes

productos quimicos.

La teoria que mayor aceptacion fue propuesta por Pedersen et al. (2003), que enuncia
que los productos quimicos pasan de la transicion de cristales en forma de aguja o
platos, a una forma esferulitica (Un cristal de forma no circular que converge en un
punto central desde direcciones radiales) o con forma de dendrita (un cristal que tiene

ramificaciones repetitivas).

Sin embargo, a pesar de estos estudios, no se ha precisado a detalle la manera en la que

actian estos productos.
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Existe una gran variedad de productos quimicos disponibles en el mercado que proveen
este efecto, los mas usados comercialmente hablando, son el polimetacritalato (Poly por

su abreviatura en inglés) y el etilvinilacetato (EVA por sus siglas en inglés).

Estos productos han probado su efectividad reduciendo el punto de fluidez del aceite a

valores incluso menores a los 0°C.

Actiian generando una condiciéon de mayor fluidez que la que se tendria en procesos de
precalentamiento a alta temperatura o en condiciones normales y no disminuyendo la
temperatura de precipitacion de ceras. De hecho estos productos quimicos pueden

incluso aumentar la temperatura de precipitacion de ceras.

Por lo anterior, se puede atribuir el efecto reductor de viscosidad a la alteracion de la
estructura cristalina que se presenta en las ceras al disminuir su temperatura y no a un

proceso reactivo o influyente al punto de nube (Ronningsen et al., 1991).

Se debe considerar que el efecto reductor de viscosidad es mejor a temperaturas por
debajo del punto de nube debido a que el principio de modificacién de la estructura de

cristales comienza a actuar cuando éstos se empiezan a formar.

Si un producto de esta naturaleza y estas caracteristicas se implementa a altas
temperaturas, las propiedades de modificacion estructural se ven modificadas, por lo

que su efectividad disminuye (Wu et al,, 2010).

Machado et al. (2001), realizaron experimentos en los que se observaba un cambio en
la viscosidad minimo a temperatura ambiente, respecto al que se presentaba a

temperaturas cercanas a los cero grados centigrados.

Estas pruebas fueron realizadas con diferentes porcentajes de agua. Una menor
proporciéon de producto quimico respecto a la proporcion de agua total, arrojara un
mayor efecto reductor de viscosidad; lo que implica que existe un valor preciso de
porcentaje de agua que se debe mezclar con el producto quimico para que este actue de

forma efectiva.
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Por otro lado, una mayor concentracién de producto quimico, no necesariamente

arrojara una mayor reduccion de viscosidad.

Los estudios realizados por Machado et al. (2001), mostraron resultados de viscosidad
aparente vs concentracion a temperatura ambiente y a 4°C arrojando graficas como las

que se muestran en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 — a)Viscosidad del aceite crudo vs Concentracion polimérica a 24°C. b)Viscosidad del aceite
crudo vs Concentracion polimérica a 4°C (Modificado de Machado et al., 2001).

Como se puede apreciar en la Figura 2.6, el EVA 20, logra el mejor desempefio como
reductor del punto de fluidez a bajas concentraciones, esto significa que en el rango, el

aditivo cristaliza con las parafinas, modificando sus cristales.

La pérdida de la eficiencia observada a altas concentraciones se debe a la precipitaciéon
del polimero o a una cristalizacion con nucleacién inducida por el polimero. No obstante,
es de importancia notar que a valores altos de concentracién, el EVA 20 pierde su

eficiencia como reductor de viscosidad.

En el caso de los productos EVA 30 y 40 no pierden su capacidad de reducir el punto de

fluidez a altas concentraciones.




Por su parte, el producto EVA 80, no presenta una eficiencia como los otros productos,
debido a que la cantidad de aditivo precipita de manera conjunta con los cristales de
cera, modificando su estructura, generando un modelo coloidal y elevando su

viscosidad por este fenémeno.

Los mejoradores de flujo base aceite, generan una alteracion en la estructura coloidal
del aceite cuando este se encuentra por debajo del punto de nube, disminuyendo la fase
dispersa del aceite entrampada en las moléculas coloidales y asfalténicas (Wu et al,,

2010).

De esta forma, el volumen de la fase dispersa disminuye y por ende aumenta el volumen
de aceite en fase continua. Asi, si disminuye el grado de dispersion del aceite pesado, la

viscosidad de éste disminuye de forma sustancial.

Wu et al. (2010), llevaron a cabo diferentes pruebas con mejoradores de flujo base agua
y base aceite. En primer lugar, sintetizaron diferentes mejoradores de flujo base aceite
consiguiendo un mayor efecto de reduccién de la viscosidad comparado con los

mejoradores de flujo base agua.

Una de las ventajas mas destacables que posee el mejorador de flujo base aceite
respecto al base agua; es que el primero posee un rango de temperatura de aplicacion
mucho mayor que los reductores del punto de fluidez comerciales, ya que no es
necesario permitir que el crudo reduzca su temperatura hasta alcanzar valores

cercanos al punto de nube, para comenzar a implementar el producto en la corriente.

Ademas, los agentes reductores de viscosidad que se encuentran en los mejoradores de
flujo base aceite poseen una mayor proporcion y fortaleza de grupos polares en

comparacién con los reductores del punto de fluidez naturales.

Taraneh et. al. (2008) llegaron, a través de sus pruebas y experimentos, a observar que
un mejorador de flujo con un alto peso molecular, desarrolla una mayor reduccién del

punto de fluidez en crudos con un bajo contenido de asfaltenos.
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De la misma manera, un mejorador de flujo con un bajo peso molecular refleja una

mejor eficiencia en aceites crudos con un alto contenido de asfaltenos.

Esto implica que los asfaltenos seran un factor determinante para la seleccién del

mejorador de flujo adecuado para el tipo de aceite producido.

Los asfaltenos se concentran en los cristales de ceras e impiden la formacion de cristales
mas largos. Por ello, la adicion de solventes de asfaltenos solos o en combinacién con

mejoradores de flujo puede mejorar la viscosidad de aceites ricos en asfaltenos.

2.2. Reductores de friccion.

Para conducir un fluido a través de una tuberia, se debe vencer una fuerza denominada
arrastre. Este arrastre es producto que de los esfuerzos que se generan en la pared del

pozo al momento del flujo, generando una caida de presion.

Cuando es necesario el transporte a altos gastos, la deformacion es mayory el esfuerzo
de corte se incrementa, con lo que se requerira de una mayor presion para mantener la
velocidad de flujo en la tuberia. Estos problemas descritos anteriormente, se acenttian
cuanto mayor sea la distancia que se requiera transportar el aceite crudo, por lo que se

incorporan a la corriente de aceite aditivos que reduzcan estos problemas.

Estos agentes reductores pueden ser divididos en tres grupos principales: surfactantes,
fibras y polimeros. Los surfactantes reducen la tension superficial del liquido; mientras
que las fibras y polimeros se orientan en la direccion del flujo, limitando las crestas que

aparecen producto del flujo a altas velocidades.

Otra solucidon que se puede aplicar para el transporte de fluidos viscosos a través de una
tuberia, considera el desarrollo de un flujo nuclear-anular que permita reducir la caida

de presion generada por la friccion entre los aceites pesados y la tuberia.

Laidea principal consiste en hacer fluir una pelicula muy fina de agua o un fluido acuoso
que se asegure viajara en todo momento junto a la pared de la tuberia, generando un
efecto de “lubricacién” de la tuberia. Esto generara reduccion en las caidas de presion

en el transporte de crudo pesado.
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Este método ha sido estudiado de forma experimental y analiticamente de forma
extensiva para demostrar que este método es posible de ser implementado. Sin
embargo, no se ha puesto atencién a la manera en la que éste flujo puede ser

implementado en una tuberia de produccién.

Las desventajas en la implementaciéon de este método son: el mantenimiento del

régimen de flujo por distancias largas, corrosion de las tuberias y reinicio por paro.
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3. Metodologia experimental para la evaluacion de

mejoradores de flujo.

A fin de proponer una técnica de evaluacién de la eficiencia y compatibilidad de los
productos quimicos mejoradores de flujo en los aceites producidos en el campo

Samaria, se propone la siguiente metodologia:

En primer lugar, se practicara un analisis SARA; éste proporciona informacion sobre la
cantidad de asfaltenos que son propensos a precipitar a las condiciones normales de
operacidn de la linea. Si al agregar un producto quimico se observa un aumento en la
cantidad de asfaltenos precipitados, se concluira que este aditivo carece de las
propiedades de reduccién de viscosidad que se buscan, ya que al precipitar los
asfaltenos se provoca un aumento en la viscosidad, en este caso se pasara directamente

al quinto paso para verificar si el producto actiia en la estructura molecular del aceite.

El segundo paso considerara una prueba de viscosidad para verificar que el producto
tenga la capacidad de aumentar la fluidez al ser afiadido a un aceite. En esta etapa, se
determinaran cuales son las concentraciones que favorecen la precipitacion del
producto quimico y el correspondiente aumento de viscosidad. A partir de los
resultados obtenidos, se pueden delimitar los intervalos de aplicaciéon de un producto
quimico en especifico, permitiendo inferir si el aditivo genera alguna reaccion favorable
o desfavorable. Si no se observa un cambio de viscosidad en presencia del producto, se
proseguira con la metodologia para verificar cual es la razén por la cual no esta

actuando el producto como se desea.

La tercera etapa involucra el indice de refraccion. En esta prueba se lleva a cabo una
descripcion complementaria a la del andlisis SARA, verificando las interacciones fisicas

presentes en el aceite.

La cuarta etapa, la de la prueba de la mancha, verificara la estabilidad de las mezclas
generadas con el aditivo, esta prueba proporcionara informacién sobre la capacidad de
mantener el efecto reductor de viscosidad por parte del aditivo, debido a que esta

prueba genera un diagnéstico sobre la inestabilidad de las mezclas.
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La quinta etapa correspondera a la practica de un analisis termocinético para verificar
el cambio en la energia de activacién que generara la adiciéon del mejorador de flujo.
Debido a que ninguna de las pruebas anteriores proporciona informacién sobre el
efecto del aditivo en la estructura molecular del aceite, se considera esta prueba para
indagar sobre la alteracion en la energia necesaria para genera una reaccidn en el aceite

a estudiar en presencia del aditivo.

Tomando los resultados obtenidos en las pruebas anteriores, se observara si existe

algun resultado desfavorable en alguna prueba.

Si no existe problema alguno y se nota una reduccion en la energia de activaciéon y en la
viscosidad entonces se concluira que el producto es técnicamente recomendable de

aplicarse.

Si se observa un aumento o nulo cambio en los valores de viscosidad y energia de
activacion (estos dos parametros se mantendran o disminuiran a la par) en presencia

del producto, entonces se descartara definitivamente su aplicacion.

Si existe alguna anomalia en alguna de las pruebas, pero una reduccion en los valores
de viscosidad y energia de activacion, entonces se debera revisar de manera particular

si dicha anomalia afectara el desempefio del producto en la linea.

Dicho proceso se muestra en el diagrama de flujo de la metodologia, el cual se muestra

en la Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Diagrama de flujo de la metodologia.

A continuacion se describen brevemente las principales pruebas experimentales que es
necesario practicar al aceite para poder contar con elementos suficientes para generar
un diagndstico sobre si el producto quimico a probar esta interactuando como se espera

en el aceite.
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3.1. Caracterizacion fisico-quimica del aceite.

3.1.1. Analisis SARA.

Este estudio, el cual ya se habia mencionado con anterioridad, permite conocer la

cantidad en porcentaje peso de:

Asfaltenos.
Resinas.

Saturados.

o & o o

Aromaticos.

Para iniciar una evaluacién adecuada del tipo de productos quimicos que requerira el
crudo producido, en primer lugar se debe caracterizar éste ultimo, en especial cuando
se pretende trabajar con crudos pesados. Con esta prueba, se puede inferir la cantidad
probable de asfaltenos que se pudieran precipitar por cambios de presion y

temperatura a condiciones de operacion.

Este estudio proporciona informacién complementaria que podria ayudar a saber si la
muestra sera susceptible a presentar problemas de precipitacion de asfaltenos debido
también a una posible incompatibilidad entre el aceite y un producto quimico, siendo
mas susceptibles a presentar el problema, aquellos pozos que tengan una menor
cantidad de asfaltenos presentes, de acuerdo a lo que se ha visto en diversas pruebas

de laboratorio.

De los resultados del analisis SARA, se puede construir el indice de inestabilidad
coloidal (CII), el cual proporciona informacion sobre la propensién de los asfaltenos de
un fluido, se precipiten y por lo tanto generen posibles problemas de depositacion en el

pozo y/o lineas de transporte superficiales.
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Dicho indice fue propuesto por Baker Petrolite y se define como se muestran en la

Ecuacion 1-1:

__Asfaltenos (%Peso)+ Saturados (%Peso)

Cll =

- — Ecuacién 3-1
Resinas (%Peso)+ Aromaticos (%Peso)

De esta ecuacidn, se establecen los siguientes valores para definir la estabilidad o

inestabilidad de los asfaltenos en los siguientes rangos:
CII < 0.7: Asfaltenos estables
CII > 0.9: Asfaltenos inestables

Paravalores entre 0.7 y 0.9, no se define con exactitud el comportamiento, pero se habla

de un estado meta-estable, en el cual podrian o no precipitarse los asfaltenos.

Para realizar una discusién mas profunda sobre estos resultados, es necesario realizar
estudios de equilibrio de fases mediante la determinacion experimental de la
envolvente de precipitacidon de sé6lidos organicos, ya que esta proporciona las zonas de

afectacion como funcién de la presion y la temperatura del sistema de produccion.

Asi mismo, se requiere hacer estudios de composicion extendida para saber el
contenido, en porcentaje mol, de los diferentes componentes hidrocarburos y no
hidrocarburos presentes en el crudo. Esto permitiria definir las caracteristicas a nivel

molecular de los aceites producidos en el campo.

3.1.2. Prueba de Viscosidad.

Otra de las pruebas que se debera realizar a las muestras de aceite, es la determinacion
de la viscosidad. Esta propiedad de transporte, servira de referencia para evaluar la
eficiencia de los mejoradores de flujo. De acuerdo a lo que se ha estudiado y reportado
en la literatura, la disminucidén efectiva de la viscosidad, se debe principalmente a tres

mecanismos fundamentales: térmico, mecanico, quimico.
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Para realizar la medicion experimental de la viscosidad, existen tres tipos principales

de viscosimetros, estos son:

é Los viscosimetros de cilindros coaxiales.
é Los viscosimetros analogos.

é Los viscosimetros rotacionales digitales.

Viscosimetros de cilindros coaxiales: Este tipo de viscosimetros consta de dos cilindros,
uno interno y otro externo. Con este tipo de viscosimetros es posible realizar la medida

de la viscosidad absoluta de un fluido.

Viscosimetros analogos: Los viscosimetros andlogos constan de un disco o un cilindro

que se encuentra suspendido y gira por la accién de un motor sincrénico.

Viscosimetros rotacionales digitales: Estos son controlados a través de un
microprocesador, eliminando por completo los errores humanos al momento de

interpretar las medidas de viscosidad.

El viscosimetro empleado para este estudio es el de cilindros coaxiales.

3.1.3. indice de refraccion.

Otro estudio que se debera realizar a las muestras de aceite, es la determinacion del
indice de refraccion (RI). Este representa el grado de “desviacion” que sufre la luz al

pasar de un medio a otro de diferente densidad.

La medida del indice de refraccién es muy simple (véase ASTM D1218) y requiere de
una cantidad menor de materia respecto a otras pruebas y consecuentemente, ha

encontrado un amplio uso en la caracterizacion de hidrocarburos y muestras de crudo.

Esta prueba provee informacion valiosa sobre la composicion de mezclas de
hidrocarburos; asi como con la densidad, valores bajos indican materiales parafinicos
y valores altos indican la presencia de compuestos aromaticos. Sin embargo, la
combinacion del indice de refraccion y la densidad deberan ser usadas para proveer

informacién mas especifica sobre la naturaleza de una mezcla de hidrocarburos.26
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Los valores del RI se pueden obtener adecuadamente con los equipos disponibles en el
mercado. A partir de esta prueba, se pueden obtener datos que permitan correlacionar
variables tales como la densidad y algunas otras propiedades de hidrocarburos con alta

confiabilidad (Touba et. al.,, 1977).

La informacidon obtenida de esta prueba, se puede aplicar a diversas areas de la
ingenieria petrolera, como por ejemplo: en la determinacion del comportamiento PVT
y tension superficial de los fluidos del yacimiento, alteraciones en la mojabilidad del

yacimiento y en la precipitacion de asfaltenos.

3.1.4. Prueba de la mancha.

Las pruebas se deberan realizar tomando como base, la determinacién de la estabilidad
de aceites crudos y compatibilidad de sus mezclas por separacién de asfaltenos segin

método ASTM D7061, por dispersion de luz.

El equipo utilizado para estas pruebas es el “Turbiscan Classic”, que incluye un método
especial para aceites pesados llamado “Heavy Fuel”, que analiza la muestra aunque se
pueden emplear otros equipos y cada uno de ellos contara con diversos moédulos para
el estudio respectivo. Para el estudio con mejoradores de flujo, se consideran los casos

de crudos y sus mezclas.

El procedimiento consiste en la introduccién de las muestras en una celda de vidrio que
se inserta en el equipo, posteriormente un haz infrarrojo de 850 nm se hace pasar a
través de la muestra, posteriormente el equipo mide la luz transmitida o reflejada por
la muestra. Se realizan varios barridos a lo largo de la celda, con incrementos de 40 pm
lo que provee una alta resolucidn, por lo que rapidamente detecta alguna inestabilidad,

el tiempo de medicién tarda 15 minutos.

3.2. Estudio termocinético.

La formacién de aceite crudo en el subsuelo involucra reacciones quimicas complejas y

cambios de fase bajo la influencia de altas temperaturas y presiones. Asi mismo el

(7



procesamiento del crudo, en una mayor medida, depende de las reacciones quimicas.
La energia de activacion es una medida de la energia minima requerida para que una

reaccion quimica ocurra (Sing, George, Al-Namaani, 2012).

Para calcular la energia de activacion, existen varios enfoques que involucran
parametros fisicos, cinéticos y térmicos por mencionar algunos. Las mediciones de las
propiedades fisicas de hidrocarburos y de mejoradores de flujo, Unicamente
proporcionan datos que en ningiin momento involucran parametros capaces de medir
las interacciones moleculares que se llevan a cabo en el crudo y menos al ser mezclados

con mejoradores de flujo.

Debido a esto, solo se presentan en la mayoria de los casos, andlisis que involucran
pruebas directas en pozos, generando una dependencia directa a la disponibilidad del
producto en campo. Con los resultados obtenidos, se comprobaba o desechaba la
utilidad de algiin producto quimico sin poder demostrar la causa por la que estos

productos en ocasiones funcionaban y otras no.

Tradicionalmente, el concepto de energia de activaciéon no ha sido muy extendido al
area de ingenieria petrolera y solo se habla de este término en cuestiones alimenticias

o farmacéuticas.

Tratandose de mezclas de hidrocarburos con mejoradores de flujo, es indispensable
incluir el concepto de energia de activacion si se desea realizar un analisis integral de
las razones por las que un mejorador de flujo obtiene los mejores resultados a una
concentracion determinada y no se presenta una disminucion de la viscosidad a medida

que se aumenta la concentracién del producto quimico o viceversa.

A continuacidn se explicaran algunos modelos empleados para la determinacién de la

energia de activacion.
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Modelo de Arrhenius.

En este modelo se asume que la energia de activacion esta en funcién de la pérdida de
masa de una muestra total respecto a la temperatura y la masa remanente. Es decir,

mediante la siguiente ecuacion:

dw

dr E

i = I — =7 ~
log ( w > lOg Ar 2.303RT Ecuacién 3-2

Donde dW/dt es la razén de cambio de la masa, E es la energia de activacion, T es la
temperatura, R es la constante universal de los gases y Ar es la constante de Arrhenius

(Kok, Keskin, 2001).
Modelo de Coats and Redfern.

Estos autores desarrollaron un modelo para andlisis térmicos, donde la energia de

activacion la calculan a partir de la ecuacion:

log [~ =£7=] = 1og [ () (1= F)] - [emmomm ] oo

Donde a es la conversidn fraccional de masa, 8 es la razén de calentamiento y A es la
constante de Arrhenius, T es la temperatura de medicion, R es la constante universal de

los gases y E es la energia de activacion (Coats, Redfern, 1964).
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Modelo de propagacién de ondas viscosas.

Esto método emplea mediciones de viscosidad contra tiempo a partir del cual se puede

determinar la energia de activacidn a partir de la siguiente ecuacién:

E
u = Aexp (ﬁ) Ecuacién 3-4

Donde p es la viscosidad, A la constante de Arrhenius, Ea la energia de activacién, R la

constante universal de los gases y T la temperatura (Sing et al. 2012).

Para poder generar un andlisis adecuado de la energia de activacién, es necesaria la
obtencion de pardmetros como el cambio de masa respecto a la temperatura, la tasa de
calentamiento y otros parametros para los cuales se requiere de la implementacién de

una prueba denominada termogravimetria, la cual se describe a continuacidn.

3.2.1. Termogravimetria.

La termogravimetria (TG) es una técnica que proporciona, entre otros parametros, el
valor de la masa de una muestra como una funcién de la temperatura o tiempo de
calentamiento o ambos, y cuando se aplica adecuadamente proporciona informacion
como: la perfeccion del cristal, polimorfismos, temperatura de fusién, sublimacidn,
transiciones del cristal, deshidratacién, evaporacion, pirolisis, interacciones solido-

sélido y pureza de los componentes del crudo.

Esta informacién resulta mas util que la proporcionada por la pérdida al secado a
temperaturas establecidas y frecuentemente durante un tiempo establecido, en el cual

generalmente la atmésfera es indefinida.

Debe reconocerse que en general los fabricantes y usuarios prefieren llamar esta
técnica analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés). Este aparato es

llamado termobalanza o menos frecuentemente analizador termogravimétrico.
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Como resultado de la realizacion de la prueba se obtiene un termograma, el cual debe
estar acompafiado por una descripcién completa de las condiciones en las que fue

elaborado:

Marca y modelo del instrumento.

Registro de la ultima calibracion.

Tamafio e identificacion de la muestra (incluyendo historia térmica previa).
Recipiente.

Identidad.

Velocidad de flujo.

Presion de la atmosfera gaseosa.

Instrucciones de alta velocidad de cambio de la temperatura.

o & & & & o oo oo o

Un registro de sensibilidad del instrumento.

Ademas de los datos enlistados anteriormente, el aparato provee la grafica de la
derivada del analisis termogravimétrico (DTG por sus siglas en inglés); es decir, el

cambio de masa respecto al tiempo.

Es conveniente hacer un analisis previo sobre un amplio rango de temperatura (desde
la ambiente hasta la de descomposicion) a altas velocidades de calentamiento (de 10 a
20°C por minuto), con objeto de revelar efectos no comunes y luego hacer analisis
repetidos en un rango corto, fijando entre los limites de la transicion de interés, a

velocidades de calentamiento mas bajas (aproximadamente s 2°C por minuto).

Las caracteristicas esenciales del equipo para generar un estudio de termogravimetria

son:

La balanza electrénica y su controlador.
El horno y sensores de temperatura.

La computadora.

o & o o

El dispositivo de recepcion de datos.
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La calibracion es necesaria en todos los sistemas, por ejemplo, la escala para medir la
masa se calibra con el uso de pesas patrén o la calibracién de la escala de temperatura,
incluyendo las variaciones en las posiciones de los termopares como su calibracién,
donde se incluye el uso de sustancias de referencia, porque se supone que la
temperatura de la muestra es la temperatura producida en el equipo. Se deben de
especificar los detalles de los procedimientos para poder validar la comparacién de los

resultados.

Para el desarrollo de la prueba, en un inicio se coloca una muestra de materia y se le
mide su masa, asignandole a condiciones de presion y temperatura ambiente el valor

del cien por ciento.

Se miden las condiciones de temperatura a las cuales se inicia la prueba y se procede a
calentar la muestra a una tasa de calentamiento constante por ejemplo: 10°C por cada
minuto, 5°C por cada minuto, etc. Fijando una temperatura maxima que sera el rango

en el cual se desea conocer el proceso de la prueba.

Se programan los sensores para que a cada incremento diferencial de tiempo se mida
el tiempo acumulado, la temperatura que se ha alcanzado en ese momento y el peso de
la muestra (el cual cabe decir que para muestras de hidrocarburos se ira reduciendo

con el paso del tiempo).

En el instante en que se alcanza la temperatura maxima de estudio la computadora
registra la masa final y asigna valores de porcentaje de reducciéon de masa considerando
que al inicio de la prueba se tiene el cien por ciento y al final una masa residual que sin

importar cuanto mas se eleve la temperatura, ya no sufrira cambios sustantivos.

A partir de los valores registrados, se puede comenzar a tratar los datos para indagar al
respecto de los fenémenos que se pueden observar al interior del experimento. Las
mezclas de aceite crudo y aditivos (mejoradores de flujo) son comparadas a partir de

su estabilidad o inestabilidad utilizando un parametro empirico.
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El parametro empirico se definira a partir de: la cantidad de residuos o sedimentos para
cada mezcla que puede ser mayor o menor dividido entre la cantidad de residuos

experimentales y la cantidad de residuos sélidos tedricos.

De ser asi, si el porcentaje de residuo sélidos experimentales es mas alto que el
porcentaje de residuos sélidos tedricos, la mezcla es considerada como inestable, en el

caso opuesto seria considerada como estable.

El valor experimental (%RMexp) es obtenido de las correspondientes curvas
termogravimétricas donde la cantidad experimental de residuos de mezcla sélida es

determinada por el uso de la termobalanza.

El porcentaje de residuos tedricos (%RMcalc ) es definido como:

(%V1*%R1+%V,*%R5)
%RMCalC = 1 ;00 2 2 Ecuacion 3-5

Donde: %V1i and %V:2 son los porcentajes de los componentes de la mezcla
correspondiente 'y %Ri and %Rz son los porcentajes solidos obtenidos
experimentalmente por termogravimetria para cada componente que constituye la

mezcla.

Como se ha mencionado con antelacion, el analisis térmico caracteriza las propiedades
tanto fisicas como quimicas de las substancias dependiendo de la temperatura a una

condicion dinamica de medicion conocida como tasa de calentamiento.

A través del analisis termogravimétrico es posible llevar a cabo una evaluacion cinética
de los procesos quimicos que toman lugar al generarse una mezcla de hidrocarburo con

mejorador de flujo.

Esto se lleva a cabo mediante un andlisis de la energia de activacion, en el que se
proponen diferentes concentraciones de producto quimico y se verifica el cambio en la

energia de activacion en presencia del producto quimico.
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Si se detecta una reduccion de la energia de activacion al afiadirse producto quimico
comparado con la misma prueba sin producto quimico, se podra hablar de un proceso
en el que se esté observando una interacciéon a nivel molecular que favorece las
reacciones al interior de la mezcla de hidrocarburo con mejorador de flujo y que por
ende, beneficiara al proceso de reduccién de viscosidad del aceite al que se le esté

anadiendo.

Por otra parte, si al afiadir este producto no se genera un aumento en la cantidad de
energia de activacidn o esta permanece constante, se estara tratando de un proceso en
el que el producto quimico no estara generando ninguna reaccion benéfica al
hidrocarburo, por lo que se explicara si es el caso, las razones por las cuales el producto

quimico no esta actuando como se esperaria que interactuase.
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4. Analisis Integral aplicado a 2 muestras de aceite pesado.

En el capitulo anterior se definio la metodologia a emplearse para la comprobacién o
refutacién de la eficiencia de los productos quimicos empleados en el campo Samaria.
Esta prueba se llevo a cabo en dos pozos pertenecientes al campo Samaria, el pozo
Samaria A y el pozo Samaria B. Para la prueba se empleé un mejorador de flujo base
aceite para determinar si este producto estd efectuando algun proceso asociado a la

reduccion de viscosidad debido a la interaccién con el crudo.

4.1. Estudio experimental basico.

4.1.1. Analisis SARA.

A partir del analisis SARA, se determino el contenido de asfaltenos, resinas, aromaticos

y saturados (SARA). De este andlisis se pueden observar los siguientes resultados:

Tabla 4.1 — Andlisis de resultados del analisis SARA para los crudos Samaria Ay B.

%Peso
No. Pozo : : o]
Saturados | Aromaticos Resinas Asfaltenos
1 Samaria A 3.21 581 70.48 20.33 0.309
2 Samaria B 9.61 17.89 57.91 14.29 0.315

En la columna denominada CII de la Tabla 4.1, se muestra el comportamiento del CII
(Indice de inestabilidad coloidal), que de acuerdo a lo establecido en la literatura y en
la Ecuacién 3-1, al ser este valor menor a 0.7, se concluye que los asfaltenos de estos

aceites son estables.

4.1.2. Prueba de viscosidad

La prueba de viscosidad permite medir el comportamiento reoldgico para estos dos
aceites. De los resultados obtenidos por la prueba, se gener6 la Figura 4.1 (curva de
viscosidad en funcién de la temperatura).

En esta grafica se puede observar que el aceite Samaria A posee valores de viscosidad

mayores a los que presenta el aceite Samaria B. En el caso del aditivo mejorador de flujo,
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no se incluye en la grafica, debido a que presenta valores de viscosidad que no se ven

alterados en gran medida por la influencia de la temperatura.

Es importante destacar que en la figura se observan tinicamente datos de los aceites sin

la presencia de aditivo quimico.

Viscosidad vs Temperatura
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Figura 4.1 — Grafica de Viscosidad en funcién de la temperatura.

Para determinar si un producto quimico genera una reduccion en la viscosidad, es
necesario realizar pruebas reoldgicas en presencia del aditivo a diferentes
concentraciones, esto para verificar el efecto que genera en el aceite y determinar la

concentracion que exhiba la mejor relacién costo-beneficio.

En la Figura 4.2 se puede apreciar el comportamiento para el aceite Samaria A, donde
se incluyen diferentes concentraciones de producto quimico para verificar los efectos

que se generan en la viscosidad al agregar este producto en el aceite.
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Samaria A

20000
18000 -
16000 -
14000 -

12000 -
—250

o
< 10000 - 500
=

8000 -
1000

6000 - 2000

4000 - 000

2000 -

U T T T T T T T 1
40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temperatura °C

Figura 4.2 — Grafica de aceite Samaria A de viscosidad vs temperatura a diferentes concentraciones de
producto quimico.

En esta prueba se observa que se logra una reduccién en los valores de viscosidad muy
pequerio, por lo que el efecto del producto no es significativo respecto a la cantidad de

producto que se esta agregando al fluido.

Para verificar si los resultados obtenidos en la prueba tuvieron algin error en las
mediciones o en el procedimiento, se replic6 esta misma para el aceite Samaria B. En la
Figura 4.3, se observa el comportamiento de la viscosidad a diferentes concentraciones

de producto quimico.

Al igual que para el caso presente en el aceite Samaria A, en el aceite Samaria B se

observa un efecto practicamente despreciable del producto quimico.
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Samaria B
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Figura 4.3 — Grafica de aceite Samaria B de viscosidad vs temperatura a diferentes concentraciones de
producto quimico.

Adicional a estas curvas, con esta informacién, se realizaron las curvas
correspondientes de viscosidad a cuatro temperaturas de referencia, como funcién de

la concentracién de mejorador de flujo, mismas que se pueden apreciar en la Figura 4.4
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Figura 4.4 — Viscosidad como funcion de la concentracién para el aceite Samaria A.

82|



Samaria B

7000

6000 '//V\
T —

5000

4000
—8—45°C

nep

—8—55°C
3000
65°C

° ——75°C

2000

1000

&—O——= &
*— & L4

0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Concentracién ppm

Figura 4.5 — Viscosidad como funcidn de la concentracién para el aceite Samaria B.

De los resultados anteriores, se puede observar que el mejorador de flujo no presenta

resultados satisfactorios a ninguna temperatura de evaluacidn.

A medida que se incrementa la temperatura, el efecto sobre el fluido es practicamente
nulo. Esto indica que dichos productos deben tener un intervalo de operacién en
temperatura en el cual pueden funcionar, fuera de este, no tendria sentido aplicarlos en

la linea.

4.1.3. indice de refraccién.

Otro estudio que se realiz6 a las muestras de aceite, fue la medicion del indice de
refraccion como funciéon de la temperatura. Como ya se comentd, esta prueba
proporciona informacién referente a la estructura molecular del aceite. Con esta, se
puede correlacionar diversos pardmetros, tales como la densidad, contenido SARA,

entre otros.

Tabla 4.2 — Valores de indice de refraccion.

indice de Refraccion
No. POzO
30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
1 Samaria A 1.577 1.5732 | 1.5691 | 1.5651 | 1.5615
2 Samaria B 1.5423 | 1.5383 | 1.5352 1.5323 1.5292
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4.1.4. Prueba de la mancha.

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados obtenidos para estos pozos estudiados
(Samaria A y Samaria B) como funcién de la concentracién del mejorador de flujo. En
estas, se puede observar los porcentajes de aceite impregnado y evaporado en el papel

filtro utilizado en la prueba.
Las concentraciones utilizadas, en cada caso, fueron las siguientes:

é Samaria A: 250, 500, 750, 1000, 2000 y 5000 ppm.
é Samaria B: 250, 500, 750, 1000, 2000 y 5000 ppm

A partir de esta informacién, se puede identificar una mancha, la cual se compara con
un estandar y se puede identificar el estado en el que se encuentran los asfaltenos en el
aceite, tomando en cuenta la presencia del mejorador de flujo. Estos resultados se

obtienen del turbiscan.

Tabla 4.3 — Resultados de prueba de mancha para los pozos Samaria Ay B.

Samaria A Samaria B
Concentracién % Aceite % Aceite Desviacién Concentracion % Aceite % Aceite Desviacion
(ppm) impregnado | evaporado estandar (ppm) impregnado | evaporado estandar
0 53.1 46.9 2.3 0 46.8 53.2 1
250 46.4 53.6 2.3 250 33.2 66.8 3.1
500 47.3 52.7 3.2 500 48.7 51.3 0.8
750 44.8 55.2 25 750 45.5 54.5 14
1000 45 55 24 1000 451 54.9 31
2000 39.8 60.2 11 2000 49.1 50.9 21
5000 41.3 58.7 0.6 5000 50.6 49.4 2

Los resultados indican que para todas las concentraciones empleadas, los asfaltenos se
encuentran en estado disperso en el aceite. Esto indica que no existe problema de

incompatibilidad entre el producto y el aceite.

Debido a que el porcentaje de crudo impregnado va del 33% hasta 53% aproximadamente,
se deduce que este crudo contiene una gran cantidad de hidrocarburos de alto peso

molecular, entre los que se encuentran los asfaltenos.

84|



4.2. Anadlisis termogravimétrico aplicado.

Las pruebas aqui descritas estan enfocadas a estudiar la compatibilidad del producto quimico
con los aceites del campo. De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejorador de flujo
utilizado en estas pruebas, no proporcionan indicios de problemas de incompatibilidad con

los aceites.

Sin embargo, al medir las curvas de viscosidad del aceite crudo como funciéon de la
concentracion del mejorador de flujo, no se observaron resultados favorables en la reduccion

de la viscosidad.

La razén de estos valores podrian deberse a diversos factores; uno de ellos podria ser debido
a una incompatibilidad quimica del aceite con el mejorador de flujo, generando una posible

agregacion de fracciones de alto peso molecular (asfaltenos y/o parafinas).

Con la finalidad de corroborar esta suposicion, se procedié a realizar un estudio de
compatibilidad del mejorador de flujo con el aceite. Para esto, se realizaron estudios de

termogravimetria.

Dichos estudios proporcionan informacién sobre el efecto del producto quimico en la

estabilidad quimica de los asfaltenos en el crudo.

4.2.1. Bases de la prueba.

En referencia al estudio de termogravimetria, se aplic6 a los aceites pertenecientes a los

pozos Samaria A y B, a diferentes concentraciones de mejorador de flujo.

En la Figura 4.6 se presenta la curva termogravimétrica para la muestra de mejorador de

flujo.

Por otro lado, en la Figura 4.7 y Figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos por esta
técnica para cada muestra de los pozos mezcladas a las concentraciones de mejorador de

flujo.
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Figura 4.6 — Curva termogravimétrica del mejorador de flujo.
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Figura 4.7 — Curva termogravimétrica del aceite Samaria A, con el mejorador de flujo a diferentes
concentraciones.
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Curva Termogravimétrica Samaria B
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Figura 4.8 — Curva termogravimétrica del aceite Samaria B, con el mejorador de flujo a diferentes
concentraciones.

4.2.2. Estabilidad de mezclas.

A fin de evaluar el funcionamiento de este mejorador de flujo en los aceites del campo

Samaria, se procede a realizar el siguiente analisis de los resultados obtenidos.

El valor experimental (%RMexp) se obtiene de las correspondientes curvas
termogravimétricas, donde la cantidad experimental de residuos de mezcla solida se

determina por el uso de una termobalanza.
En el caso de (%RMcalc) se procedi6 primero a establecer los valores necesarios para tal fin.

En la Tabla 4.4 se presentan las concentraciones de mejorador de flujo proporcionado a las

concentraciones de estudio, para las dos muestras de crudo estudiadas.
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Tabla 4.4 — Conversion de valores de concentracion (ppm a %vol) de mejorador de flujo empleado.

A partir de los estudios de termogravimetria, se determinaron los valores de %R1 para el

mejorador de flujo (MF) y %R2SA para el pozo Samaria A y %R2SB para el pozo Samaria B,

Samaria A Samaria B

ppm %\Vol ppm %\Vol

250 0.0292 250 0.0265
500 0.0505 500 0.0621
750 0.0779 750 0.0753
1000 0.1074 1000 0.1053
2000 0.2109 2000 0.2038
5000 0.5094 5000 0.4989

cada uno determinado por separado.

En las Tabla 4.5 y Tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos para cada una de las
concentraciones utilizadas para las mezclas estudiadas de MF + aceite crudo (AC), para cada

pozo estudiado.

Tabla 4.5 — Resultados de la determinacion de la estabilidad de 1a mezcla MF + AC mediante la técnica de
termogravimetria para el pozo Samaria A.

Samaria A
Mezcla (% Vol) Residuo (% Peso)
% RMcal % RMexp Tendencia

MF AC % R1 % R2
0.0292 99.9708 15.45 16.57 Inestable
0.0505 99.9495 15.44 15.61 Inestable
0.0779 99.9221 15.44 16.07 Inestable

0.01556 15.45
0.1074 99.8926 15.43 16.18 Inestable
0.2109 99.7891 15.42 15.31 Inestable
0.5094 99.4906 15.37 12.66 Estable
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Tabla 4.6 — Resultados de la determinacion de la estabilidad de la mezcla MF + AC mediante la técnica de

termogravimetria para el pozo Samaria B.

Samaria B
Mezcla (%Vol) Residuo (%Peso)
%RMcal %RMexp Tendencia
MF AC %R1 %R2
0.0265 99.9735 13.67 13.77 Inestable
0.0621 99.9379 13.66 13.72 Inestable
0.0753 99.9247 13.66 13.38 Estable
0.01556 13.67
0.1053 99.8947 13.66 13.12 Estable
0.2038 99.7962 13.64 13.42 Estable
0.4989 99.5011 13.6 14.1 Inestable

De acuerdo a los resultados presentados en las tablas anteriores, se puede concluir que en el
caso del aceite del pozo Samaria A, el mejorador de flujo hace inestable la muestra para
concentraciones menores a las 5000 ppm aproximadamente. Esto indica que se podrian

presentar problemas de precipitacion de s6lidos organicos a estas concentraciones.

Para concentraciones mayores a las 5000 ppm, este efecto se revierte. Sin embargo, de los
resultados obtenidos de la prueba de la mancha y turbiscan, se observa que en particular, los
asfaltenos se mantienen dispersos en la mezcla con el MF a las diferentes concentraciones
estudiadas, esto indica que el producto es compatible con este aceite, sin embargo, podria
desestabilizar el equilibrio quimico de las parafinas, por lo que se recomienda realizar las
envolventes correspondientes de estas fracciones a las diferentes concentraciones de MF a

fin de corroborar esta hipotesis.

Para el caso del aceite del pozo Samaria B, se observa que para concentraciones menores a
aproximadamente 600 ppm, la mezcla es inestable, sin embargo, al aumentar la
concentracion, dicha se mezcla cambia su comportamiento termodinamico, haciéndose

estable.
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Al llegar a la maxima concentracion de la prueba (aproximadamente 5000 ppm), la mezcla
sufre un fenémeno de saturacion, lo que provoca que se haga inestable. Se aplica la misma

recomendacion que en el aceite del pozo Samaria A.

4.2.3. Estudio termocinético.

A partir de la aplicacion de los modelos de Arrhenius, Viscosidad y Coats y Redfern, se
aplicaron las ecuaciones correspondientes a cada modelo, para obtener la energia de
activacidn correspondiente. Este calculo se llevd a cabo sin mejorador de flujo y aplicando el

producto a diferentes concentraciones.

Debido a que para cada concentracion propuesta se requiere de un analisis, inicamente se
muestra el andlisis reportado graficamente para el pozo Samaria A sin mejorador de flujo,

para mostrar el procedimiento para la obtencién de la energia de activacion.
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Figura 4.9 — Grafica de Arrhenius para el calculo de la energia de activacion.
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En la siguiente figura se muestra el analisis para el método de Coats y Redfern.

Curva de Coats and Redfern
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Figura 4.10 — Grafica de Coats and Redfern para el calculo de la energia de activacion.
Asimismo, se muestra en la siguiente figura el analisis mediante el analisis de viscosidad para

la energia de activacién:

Meétodo de viscosidad

35

3 y = 9836.1x - 28.035 .
R® =0.9985

25 -

c 15 e

0.5
0.0028 "[‘J.OOZSS 0.0029 0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032

-0.5

Inverso de la temperatura [1/°K]

Figura 4.11 — Grafica de viscosidad para el calculo de la energia de activacion.

(s



A través de la implementacion de la metodologia para el calculo de la energia interna para

cada muestra, se obtuvieron los valores que se presentan en la Tabla 4.7:

Tabla 4.7 — Valores de Energia de activacion de Aditivo, Samaria A y Samaria B.

Energia de Activacion [Kj/mol]
Método 1 (Ondas viscosas) Método 2 (Arrhenius) Método 3 (Coats and Redfern)
Aditivo 17.39313492 85.04478518 85.55248352
Samaria A 81.83625367 81.59153196 74.25948965
Samaria B 81.83625367 88.80343011 81.55067478

En los valores de la Tabla 4.7 se pueden apreciar valores muy cercanos entre los métodos
excepto para el valor del aditivo analizado por ondas viscosas. Debido a que el parametro de
analisis de energia de activacion es dependiente en una gran proporcién de la medicién de
viscosidad realizada con antelacién, el modelo llega a sufrir problemas al momento de

calcularse su energia de activacion.

Asi mismo, se llevé a cabo el andlisis correspondiente para la determinacion de los valores
de energia de activacidon para el pozo Samaria A y Samaria B, obteniéndose los valores

reflejados en las siguientes tablas:
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Tabla 4.8 — Valores de energia de activacion para el pozo Samaria A con diferentes concentraciones de aditivo.

Energia de Activacion [Kj/mol]
Método 1 (Ondas viscosas) Método 2 (Arrhenius) Método 3 (Coats and Redfern)
250 ppm 83.81895231 73.94000635 73.87556776
500 ppm 83.24534296 78.25249105 88.08539984
750 ppm 84.13464983 81.2834426 104.0238252
1000 ppm 83.24675421 87.40259563 96.0664822
2000 ppm 84.02653793 88.27403627 102.8681956
5000 ppm 83.0254818 91.34530579 113.8520242

Tabla 4.9 — Valores de energia de activacion para el pozo Samaria B con diferentes concentraciones de aditivo.

Samaria B
Energia de Activacion [Kj/mol]
Método 1 (Ondas viscosas) | Método 2 (Arrhenius) Método 3 (Coats and Redfern)
250 ppm 73.33341068 77.89291441 75.85446058
500 ppm 77.81627216 77.65774005 76.90310482
750 ppm 72.68901377 76.31814919 76.63886413
1000 ppm 78.98678806 76.77187103 76.334794
2000 ppm 75.27724167 85.86458021 92.00438192
5000 ppm 75.41624988 86.09321498 98.17337382

Los valores obtenidos en el pozo Samaria A, relacionan una energia aproximadamente
constante en cada una de las pruebas, hasta llegar a la concentracion de 750 ppm; en esta
etapa, se aprecia que los valores comienzan a aumentar, producto de la precipitacién del

producto quimico.

| 93



A partir de este punto, inicia un proceso opuesto al que se desea, debido a que requiere una

mayor cantidad de energia para generar una reaccion quimica al interior de la mezcla.

En el caso de Samaria B, se observa un comportamiento similar, salvo que el proceso de
aumento de energia de activacion se presenta hasta valores de 1000 ppm. A partir del
aumento de la concentracién de producto quimico posterior a 1000 ppm se observa un

aumento como en el caso anterior, en el cual se involucran la razones antes descritas.
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5. Analisis de resultados.

5.1. Resultados experimentales.

Una de las razones por las cuales se genera un incremento en la medicién de viscosidad
cuando se esta hablando de aceites pesados es la inestabilidad de los asfaltenos. En esta
prueba se verifique que no existe alteracion alguna en la estructura molecular producto de

ellos.

Debido a esto, se puede descartar que el incremento en los valores de viscosidad, se explique

por esta inestabilidad.

El analisis de Viscosidad con sus respectivas graficas, indica una falta de efectividad del

producto en la muestra de fluido.

El pobre desempefio mostrado en las curvas de viscosidad como funcién de la concentracion
del MF realizadas en los aceites estudiados para la prueba de indice de refraccion, podria

deberse a factores como:

é Precipitacion de fracciones parafinicas.

é Problemas de incorporacidn del producto en el aceite debido a su alta viscosidad.

A partir de esta prueba y la de viscosidad se concluy,e que el mejorador de flujo no
proporciona resultados satisfactorios en cuanto a reduccion de viscosidad que es el objetivo

principal de la adicién de estos productos a la corriente de flujo.

Sin embargo, para poder generar una explicacidon del porqué este aditivo no esta actuando

como se esperaria, se recurre a la prueba del andlisis termogravimétrico.

La Figura 4.7 y Figura 4.8 muestra una comparacién de las curvas de termogravimetria para

las diferentes concentraciones de producto quimico que se encuentran en estudio.
De este estudio, se generaron las siguientes observaciones.

El pozo Samaria A involucra tres etapas principales de descomposicion:
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é La primera etapa considera una temperatura entre 20°C y 120°C con una pérdida de
masa del 1%.

é Lasegunda etapa involucra una temperatura entre 120°C y 420°C con una pérdida de
masa de 49%.

é La tercera etapa se encuentra entre 420°C y 475°C con una pérdida de masa de

34.55%.

El contenido residual fue del 15.46% a una temperatura de 600°C que es el limite de este

estudio.

Para la muestra de aceite del pozo Samaria B se consideran asi mismo tres etapas de

descomposicion principales:

La primera etapa va de los 20°C a los 125°C con una pérdida de masa del 1%.
La segunda etapa considera temperaturas que van de los 125°C a los 425°C con una
pérdida de masa de 49%.

é La ultima etapa involucra temperaturas desde los 425°C a los 475°C, con una pérdida

de masa del 37.33%.

El contenido residual presente en el analisis termogravimétrico es de 13.67% a una

temperatura de 600°C.

Estos intervalos bien definidos consideran etapas de cambio de fase de componentes
presentes en la mezcla de hidrocarburos. Los componentes que cambian de estado entre los

20°Cy los 120°C aproximadamente, son elementos volatiles de la mezcla.

La siguiente pendiente de los 120°C a los 420°C involucra hidrocarburos de bajo peso
molecular. Para temperaturas que van de los 420°C a los 475°C considera un cambio de fase
para hidrocarburos de peso molecular medio. Por ultimo el rango de temperatura desde los

475°C hasta 600°C considera hidrocarburos de peso molecular alto.

La similitud en los termogramas a diferentes concentraciones de aditivo quimico, indica que
la adicion de mejorador de flujo no se genera un cambio en el comportamiento térmico y/o

quimico. Cuando un producto genera un proceso de cambio en la estructura molecular o en
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la reaccién en presencia del aceite, se identifica de inmediato un cambio en la tendencia del
termograma de un aceite sin mejorador de flujo respecto a uno que se le afiade un producto

quimico.

5.2. Determinacion analitica de parametros térmocinéticos.

Al analizar los valores de energia de activacidn registrados en cada una de las pruebas, se
puede apreciar que no existe un cambio significativo en los valores que se observan, lo que
lleva a generar un diagnostico que el mejorador de flujo no esta actuando quimicamente en

la estructura del aceite para generar una reduccién de viscosidad.

Cuando un producto quimico actiia correctamente, se apreciara un cambio no solo en la
viscosidad de la mezcla mejorador de flujo y aceite, sino también valores menores de energia
de activacidn, por lo que los estudios de: viscosidad, indice de refraccién y de energia de
activacion son pruebas que referiran un diagnoéstico amplio sobre si un producto esta

actuando adecuadamente o no.

En la actualidad, no existen articulos técnicos registrados en la literatura que involucren el
concepto de energia de activacion en la mezcla entre mejorador de flujo y aceite pesado. Por
ello, en este trabajo se verificé el empleo de esta técnica demostrando resultados favorables
para explicar la razén por la cual no estd actuando el producto como se esperaria que

trabajara.

En el caso de que se estuviera trabajando con un mejorador de flujo base agua, se podria
verificar si la reduccion de viscosidad se lleva a cabo debido a procesos moleculares fisicos o

algiin proceso que incluya reacciones quimicas.

Respecto al modelo de Arrhenius, en la figura Figura 4.9 se identifican tres intervalos con sus
respectivas lineas de tendencia bien definidas. El intervalo 1 identifica una zona de baja
interaccion térmica, el intervalo 2 una zona de interaccion térmica media y por ultimo el
intervalo 3, que es la zona en la que se lleva a cabo la generacion de activacion maxima y por

ende, la zona de estudio que interesa.
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En el intervalo 1 se llevan a cabo reacciones en las que se involucran componentes de bajo
peso molecular, mismos que son altamente reactivos y que por ende, en presencia de estos
en el aceite, no se requiere de una cantidad de energia como la que se presenta en la zona

donde Unicamente se encuentra presentes componentes de cadena de Carbonos larga.

El intervalo 2 es una zona en la que se estabilizan las reacciones y se presenta una zona de
transicion en la que la energia de activacion es baja debido a que no se presenta

descomposicion de componentes pesados aun.

El intervalo 3 de estudio, involucra una zona de reacciones para fracciones pesadas. En esta
zona se puede identificar la energia de activacién necesaria para que el producto actie en la
reduccion de viscosidad en el aceite. La adicién del producto quimico como se ha comentado
en el capitulo 2, actiia directamente en la estructura quimica de las fracciones pesadas, por

ende esta es la zona de interés que se aprecia para este estudio.

Por su parte, el modelo de Cots and Redfern, apreciado en la Figura 4.10, al igual que en el
modelo de Arrhenius, identifica tres intervalos de estudio térmico. Sin embargo, de manera
similar al modelo anterior, inicamente es de interés el tercer intervalo concerniente a las

fracciones pesadas.

El modelo de propagacidon de ondas viscosas involucra mediciones de viscosidad que como
se muestran en la prueba de indice de refracciéon y en los valores de viscosidad, no se
observan cambios sustantivos por la presencia del producto quimico. Debido a este elemento,
los valores que se registran en la energia de activacién son muy similares entre si a diferencia

de los los modelos de Arrhenius y Coats and Redfern.

98 |



Conclusiones.

En la actualidad, no existe en la literatura una metodologia capaz de determinar si un

mejorador de flujo produce una reacciéon quimica, capaz de reducir la viscosidad al aplicarse

en una linea de conduccién de aceite. Por ello, este trabajo a partir de la metodologia

propuesta permite la generarcion de un diagndstico sobre la efectividad de aditivos en la

Considerando los resultados de esta tesis, se pueden establecer las conclusiones siguientes:

El efecto quimico esperado, al aplicar aditivo en una linea conductora de aceite, es que
éste actue quimicamente en la estructura molecular de un aceite, generando una
reduccion de viscosidad. Sin embargo, un estudio de viscosidad no refleja la
interaccion molecular que se presenta cuando un mejorador de flujo, entra en
contacto con el aceite; y solo determina si este producto reduce la viscosidad del aceite
0 no.

Un analisis termocinético aplicado a hidrocarburos, como el realizado en este trabajo,
permite indagar sobre el efecto quimico que un mejorador de flujo genera en un aceite,
a traves de la medicidon de energia de activacion. Si se observa una reduccion de
energia de activacion, se vera reflejada una reduccidn en la viscosidad. Cuando la
energia de activacion permanece constante, se apreciaran valores de viscosidad
constantes, como los que se observaron en las pruebas llevadas a cabo; asi mismo, si
la energia de activacion aumenta de forma directamente proporcional a la
concentracion de producto, entonces se vera un incremento en la medicién de
viscosidad.

Al generar un criterio de seleccion y control directo para mejoradores de flujo a partir
de pruebas de laboratorio se generan ahorros de tiempo, dinero y se evitan las
pruebas de campo innecesarias, ya que solo aquellos productos que obtengan
resultados favorables en el laboratorio, podrian ser candidatos a ser implementados

en campo para verificar definitivamente la certidumbre en su empleo.
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4. Para el caso de aplicacion descrito en este trabajo, se verifico que no existe un
beneficio en la reduccién de viscosidad, por lo que se concluye que no es viable la
implementacion de este producto para generar un proceso que involucre aumento de
fluidez.

5. La prueba de termogravimetria, es un experimento que no ha sido implementado
extensivamente en la industria petrolera; el estudio permite detectar caracteristicas
adicionales a las pruebas convencionales como la de indice de refraccién o viscosidad.
La termogravimetria permite conocer el comportamiento de las fracciones pesadas y
ligeras, asi como calcular el porcentaje de residuos sélidos al final de la prueba,
identificando procesos quimicos que se llevan a cabo a diferentes temperaturas.

6. El concepto de energia de activacion es un elemento que no se ha aplicado de forma
extensiva en la industria petrolera y puede proporcionar informacién al respecto de
reacciones quimicas que generan los mejoradores de flujo en el aceite, en el caso de
este caso de campo, permiti6 definir la falta de procesos quimicos moleculares en la

mezcla.
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Recomendaciones.

Como parte de las recomendaciones que genera este trabajo, se pueden listar las siguientes:

1. Considerar que los experimentos descritos en esta tesis proporcionan parametros que
son para un dictamen; pero que pueden ser complementados con otros parametros
termocinéticos. Por lo que se recomienda ampliar la metodologia, con pruebas
adicionales que proporciones criterios de seleccion e informacién adicionales.

2. Una de las situaciones de mayor interés para la industria petrolera es el ambito
econdmico, por lo que se propone describir el procedimiento para llevar a cabo el
andlisis econémico correspondiente cuando se trate de seleccionar un producto
quimico entre una familia de productos disponibles.

3. Para un trabajo futuro, se recomienda realizar un estudio de sensibilidad en la
cantidad de producto quimico, respecto a la cantidad de aceite; esto permitira evitar
situaciones que involucren precipitaciéon de productos quimicos y aumento en la
viscosidad de la mezcla.

4. Existen reacciones de oxidacion y descomposicion de fracciones en el aceite que se
pueden detectar con la forma de la curva termogravimétrica, por lo que se recomienda
ahondar en la investigacidn sobre las reacciones que ocurren al interior del aceite al
llevar a cabo esta prueba en otros aceites.

5. Serecomienda emplear esta metodologia en crudos extrapesados de la Region Marina

para verificar su posible aplicacién y en su caso, su extension a este tipo de crudos.
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GLOSARIO

e Analisis SARA (Saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos). Se realiza normalmente
en fracciones pesadas para el conocimiento de las cantidades ponderadas de los cuatro
tipos de compuestos.

e Anfotérica (Sustancia). Sustancia que puede reaccionar como base o acido.

e Aromaticos. Hidrocarburos ciclicos poliinsaturados que estan presentes en una gran

proporcioén en los crudos de petrdleo.

e EVA. Ethylene - Co - Vinil Acetate.

e Moléculas anfifilicas. también llamadas anfipaticas, son aquellas moléculas que
poseen un extremo hidrofilico o sea que es soluble en agua y otro hidréfobo es decir,
que rechaza el agua.

e Parafinas. Constituidas por una cadena de atomos de carbono enlazados cada uno de

0 a 3 4tomos de Hidrégeno, excepto el metano (CH4). Férmula general Cn Hzn+2.

Cuando es estructura recta, se le denomina parafinas normales o n- alcanos.

CH3-CH2n-CHs.

e Poliacrilatos. Son sales y ésteres del acido acrilico. Los acrilatos contienen vinilo.

e Polimeros. Son macromoléculas formadas por la unién de moléculas mas pequenas

llamadas mon6meros.

e Punto de fluidez (Pour Point). Es la temperatura mas baja (en grados centigrados o

Fahrenheit) en la que un fluido sigue siendo un liquido vertible, es decir, todavia se

comporta como un fluido.

De la misma manera, también es un indicador aproximado de la parafinidad y

aromaticidad relativa del crudo. El punto de fluidez mas bajo corresponde a un minimo

contenido de parafinas y a un maximo contenido en aromaticos. (El refino)

e Saponificaciéon. Es una reaccion quimica entre un acido graso (o un liquido

saponificable, portador de residuos de acidos grados) y una base o alcalino, en el que se

obtiene como principal producto la sal de dicho &acido. Estos compuestos tienen la
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particularidad de ser anfipaticos, es decir tienen una parte polar y otra no polar, con lo
cual pueden interactuar con sustancias de propiedades dispares.

e Temperatura de aparicién de ceras (Wax Appearance Temperature. WAT). Se refiere
a la temperatura la que aparece el primer cristal de parafina.

e Temperatura de desvanecimiento (Cloud Point). Temperatura a la cual el cristal de
parafina desaparece por completo.

e Tension superficial. El trabajo que debe realizarse para llevar moléculas en nimero
suficiente desde el interior del liquido hasta la superficie, porque el hacer pasar una

molécula del interior a la superficie del liquido se requiere de energia.
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