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RESUMEN

Por medio del presente trabajo investigativo se buscd conocer las propiedades
interfaciales de los crudos pesados Hamaca pozo Bare y Cerro Negro CI-210 y sus
fracciones haciendo uso de las componentes de tension superficial.

Entre las variables que se involucraron en la investigacion, destacan
principalmente, la tensién superficial, la tension interfacial y el angulo de contacto de los
crudos y sus fracciones malténica y asfalténica. También se obtuvo, la viscosidad y
gravedad API de los crudos y sus maltenos, asi como la densidad de las soluciones
asfalteno-tolueno y su umbral de floculacion, y a parte, obviamente, las componentes de
tension superficial y las energias libres de adhesion de Gibbs.

En cuanto a los equipos empleados, el tensiometro de gota colgante fue eje
central en el desarrollo de la investigacion, el cual esta ubicado en el Laboratorio de
Investigaciones Quimicas del Departamento de Quimica de la FACYT y consta de un
sistema digital de captacion de imagenes, conformado por una camara web y una
lampara, todos acoplados a un computador que posee un software que analiza el
contorno de las gotas formadas y determina los valores de las tensiones superficiales e

interfaciales. Ademas para la obtencion y estudio de la fraccion asfalténica, se usaron



otros equipos como extractores soxhlet, equipos de ultrasonido para la preparacion de
las soluciones asfalteno-tolueno, y espectrofotémetro de infrarrojo.

Para el logro de los objetivos planteados, se realizaron diferentes sistemas
crudos/liquidos patrones y fracciones/liquidos patrones, para asi obtener sus tensiones
interfaciales y respectivas medidas de angulos de contacto, lo que posteriormente
permiti6, por medio de artificios y modelos matematicos, la determinacion de las
componentes de tension superficial y éstas a su vez la estimacion de la energia libre
adhesion de las crudo y sus fracciones con las superficies minerales y rocas de
yacimiento.

Con respecto a las conclusiones y logros mas importantes que arrojé el
desarrollo de la investigacion, se puede hacer mencion y de manera general que las
componentes de tension superficial son parametros que por su alto grado de
sensibilidad frente a la composicién quimica de las sustancias en estudio, se la pudo
definir como un técnica de caracterizaciébn que bien puede ser aplicada a los crudos y
sus fracciones, hecho que se reflejo en lo siguiente: se obtuvieron diferentes valores de
componentes de tension superficial para la fraccion asfalténica tanto para su estudio en
solucién (método de gota colgante) como para su forma sélida (Angulo de contacto), lo
gue indica variaciones en su comportamiento y en sus propiedades dependiendo en la
fase como se encuentre. Por otra parte, al eliminar los asfaltenos del crudo (maltenos),
su comportamiento vario de manera significativa con respecto a la sustancia original,
tanto asi que, con respecto a la clasificacion de gravedad API para hidrocarburos, el
crudo Cerro Negro CI-210 pas6 de extravasado a maltenos pesados, mientras que el
crudo Hamaca Bare pas6 de pesados a maltenos medio. En relaciéon al mayor grado de
adhesion con respecto a las rocas minerales, la que brindd mayor interaccién con las
sustancias analizada fue “Macuto”.

Por ultimo, se hizo una serie de recomendaciones con respecto al equipo de gota
colgante, en cuanto a mejoramientos tanto del sistema de captacion de imagenes, asi
como también del software que éste utiliza para la determinaciéon de las medidas de
tensién. También se recomendé realizar ciertos ajustes en la metodologia para obtener

mejores resultados y minimizar fuentes de error.
Palabras claves: Asfaltenos, tension superficial, tensidn interfacial, mojabilidad, componentes de

tension superficial.
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SUMARY

This research was Developer in order to know the interfacial properties of
Hamaca Bare and Cerro Negro CI-210 and their fractions by using tension surface
components.

Among the main variables involved in this work are: surface tension, interfacial
tension and contact angle of crude-oils and their malténica and asphaltenic fractions, as
well as, viscosity and API gravity of these crude-oils and their maltenes, density of
asphaltene-toluene solutions and their flocculation umbral, and finally surface tension
components and free Gibbs energies.

With respect of the equipment and lab instruments, the pendant-drop tensiometer
was the central axis to develop this work, which is located at the Chemical Investigations
Lab of the Department of Chemistry of FACYT and it is structured by an optical system
which consists of a webcam and a light source, all are connected to a computer with a
software that processes and digitize shapes and profiles of drops in order to determine
interfacial tension values. Moreover, for asphaltenes extraction and its analysis, it was
employed other type of lab equipment such as soxhlet extractors, ultrasound systems for
making asphaltene solutions, and infrared spectrophotometer.

To achieve the objectives in this investigation, it was analyzed different crude-
oils/pattern liquids and fractions/pattern liquids systems so then to obtain their interfacial



tensions and their respective contact angle measurements, this allowed determining,
trough mathematical models, surface tension components and free Gibbs energy of
crude-oil and fractions with mineral surfaces and oilfield rocks.

Some of the most important and relevant conclusions in this work were that
surface tension components are parameters with a high degree of sensibility with regard
to chemical composition of the studied substances, due to this, they may be defined as a
characterization technique that is applicable to crude-oil and fractions, fact reflected by
the following: it was obtained different values of surface tension components to that
asphaltenic fraction depending on the way this was studied, it means, in solid phase
(contact angle method) or in solution (pendant-drop method). This all indicates the
existence of significant variations in the behavior and properties of this fraction. On the
other hand, elimination of asphaltenes from the crude-oils (maltenes), made change its
behavior with regard to the original substance, so much significant was this change that
Cerro Negro CI-210 crude-oil turned from extraheavy into heavy maltenes, meanwhile
Hamaca Bare crude-oil turned from heavy to light maltenes. With respect to the largest
degree of adhesion to the mineral surfaces, the one with the highest interaction among
the analyzed systems was “Macuto”.

Finally, there were a series of suggestions with regard to the pendant-drop
tensiometer and improvements that must to be done to get better results from interfacial
tension and contact angle measurements. Also, it was recommended to make some

adjustments in the experimental methodology to minimize error sources.

Key words: Asphaltenes, surface tension, interfacial tension, wettability, surface tension

components.



INTRODUCCION

La presente investigacion trata acerca de la determinacion de las componentes
de tension superficial de crudos pesados asi como de sus fracciones, los cuales son
provenientes de la faja petrolifera del Orinoco, especificamente los crudos Hamaca
pozo Bare y Cerro Negro CI-210.

Los objetivos que se persiguen lograr con el desarrollo de este trabajo son:
separar los crudos por el método S.A.R.A; caracterizar los crudos asi como sus
fracciones malténicas y asfalténicas; determinar su tension superficial, analizar el grado
de mojabilidad de los crudos y sus fracciones asfalténicas con diferentes liquidos
patrones; determinar la tension interfacial en los liquidos patrones; determinar las
componentes de tensidn superficial (C.T.S.) del crudo y sus fracciones por angulo de
contacto y por tension interfacial y finalmente, analizar la interaccion crudos y fracciones
con respecto a diferentes minerales de yacimiento por medio de la energia libre de
adhesion de Gibbs.

El desarrollo de la investigacion se enfoca en el area de los fendbmenos
interfaciales y de superficie, relacionados directa y especificamente con la ciencia y
estudio de los crudos pesados y sus fracciones. La metodologia a seguir para
determinar la interaccion de cada crudo y su respectivas fracciones, consiste
basicamente en analizar el comportamiento de dichas sustancias frente a diferentes
liguidos patrones (agua, glicerol, formamida, etilenglicol y dimetilsulféxido),
principalmente para obtener algunas de sus propiedades y caracteristicas mas
importantes como lo son: tension superficial e interfacial y angulo de contacto, para
luego obtener un via de caracterizacibn mas profunda, a través de las C.T.S. y
posteriormente poder analizar las interacciones de los crudos y sus fracciones con
distintas rocas de yacimiento por medio de la energia de Gibbs, la cual esta en funcion
las C.T.S.

El trabajo investigativo consta de cuatro capitulos. En el primero de ellos, capitulo
I, se expone la finalidad de la investigacién, la situacién actual y la situacion que se
desea alcanzar, asi como también las justificaciones del porqué de su desarrollo. En el

capitulo 1l, se presenta de manera especifica y detallada el basamento tedrico
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relacionado con todos los tépicos necesarios para el entendimiento del tema a tratar. El
capitulo Il se detalla cada uno de los pasos a realizar para cumplir con los objetivos
planteados. El capitulo 1V, se presentan los resultados obtenidos en forma gréfica y
tabulada, asi como las discusiones que los validan y comprueban, y por ultimo, se
mencionan la conclusiones con respecto a la investigacion y una serie de
recomendaciones para mejorar ciertos aspectos en los andlisis experimentales.

La importancia de la realizacion de esta investigacion, radica en el hecho de
obtener més informacién a cerca de las propiedades y caracteristicas interfaciales de
los crudos pesados asi como de sus fracciones malténica y asfalténica, en especial de
ésta Ultima ya que representa un serio problema al estar presente en el crudo, debido a
su impredecible comportamiento, ya que causa problemas desde el proceso de
extraccibn como tal, directamente relacionado con el taponamiento de tuberias y el
cambio drastico en las interacciones del crudo a nivel sustrato-yacimiento, hasta
problemas de refinacion como lo es el envenenamiento de los catalizadores empleados
en la industria petrolera. Es por tales motivos que conocer aun mas las propiedades y
caracteristicas de estas sustancias, permitira de cierto modo predecir su
comportamiento y evitar una serie de inconvenientes a nivel industrial que involucren

directamente al procesamiento de este tipo de crudo.
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
En esta seccion se presentara la finalidad y el propdésito de la investigacion, asi
como los enfoques del problema desde varios puntos de vista, de la misma manera se
hace mencion a: la situacion actual y aquella a la cual se desea llegar, los objetivos,
tanto generales como especificos y las justificaciones del porqué del desarrollo del

presente trabajo.

1.1. Descripcién del problema

El crudo es una mezcla de hidrocarburos naturales de amplio rango de ebullicién,
gue se encuentra en estado liquido en el subsuelo y permanece generalmente como
liquido en condiciones normales de presion y temperatura; se puede considerar como
un sistema disperso en el cual coexisten solidos, liquidos y algunos compuestos
gaseosos.

El crudo pesado se caracteriza por ser pobre en fracciones ligeras y en carbono
parafinico, muy ricos en asfaltenos y resinas, tener altos rendimientos de residuos, alto
contenido de contaminantes, alta viscosidad y relacién C/H elevada; caracteristicas que
prevalecen en los crudos ubicados en la faja petrolifera del Orinoco, caso particular de
los crudos Hamaca pozo Bare y Cerro Negro pozo CI-210.

Innumerables estudios se han realizado con el propésito de desarrollar nuevas
tecnologias de recuperacion y extraccion de este tipo de crudo, y en la mayoria de los
casos a nivel de maquinaria y mejoramiento de procesos y/o procedimientos, asi como
de técnicas industriales que garanticen una produccién al tanto de las necesidades del
mercado. Sin embargo, todo esto se ha hecho sin estar al tanto de las propiedades del
crudo a nivel interfacial, no se ha profundizado, ni se ha enfocado estudios sobre los
fendmenos interfaciales y su influencia sobre el comportamiento del crudo a nivel de
yacimiento, en como mejorar y hacer cambiar esas propiedades (tension superficial e
interfacial, energia de adsorcion, etc.) para garantizar una mejor y mas féacil
recuperacion y procesamiento de estos crudos que representan el futuro de la energia

fosil.
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Las propiedades interfaciales son de gran importancia en el estudio de sistemas
heterogéneos como en el caso particular de los crudos pesados, ya que a través de las
componentes de tension superficial se puede determinar la energia de adsorcion sobre
superficies minerales presentes en el yacimiento, lo cual podria influir directamente
sobre la recuperacion y recobro del crudo.

Muchos equipos son utilizados para determinar las propiedades interfaciales de
sistemas liquido-liquido, como el “Plato de Wilhelmy” o mas recientemente el “Anillo Du
Nouy”, sin embargo el equipo que mas se adapta para el desarrollo de la presente
investigacion es el tensibmetro de la gota colgante, ya que la sustancia a estudiar no
requiere ser diluida en un solvente, como es el caso de los equipos nombrados
anteriormente, y ademas facilita la manipulacion de liquidos viscosos, la cual es una de
las principales caracteristicas de los crudos pesados. El basamento termodinamico
utilizado para describir la adsorcion del crudo sobre las superficies minerales se hara
utilizando la energia libre de adsorcion, desarrollado en términos de las componentes
de tension superficial que se describe en términos de Lifshitz-Van Der Waals y Acido-
Base.

En un futuro no muy lejano, la explotacion de los yacimientos de crudo pesado
(crudos de muy dificil manejo) abastecera en casi su totalidad toda la demanda a nivel
mundial, esto debido a la escasez que se producira en los reservorios de crudos
livianos. Sin embargo, para lograr que esto suceda se requiere mejoras en las
tecnologias para el procesamiento de este tipo de crudos, desde su extraccion en el
yacimiento hasta su refinacion, y para ello se necesitan realizar una serie de pruebas y

analisis, asi como nuevos estudios que permitan obtener resultados satisfactorios.

1.2. Formulacién del problema

La necesidad de conocer con exactitud las propiedades interfaciales de los
crudos pesados y su influencia en los procesos de extraccion y recuperacion es de vital
importancia en el desarrollo y mejoramiento de tecnologias que permitan lograr el
maximo aprovechamiento de este fluido de vital importancia; como ya se sabe la mayor
parte de las reservas mundiales de petroleo son crudos pesados y extrapesados, que

por sus caracteristicas hace que su tratamiento y manejo sean de gran dificultad, para

21



ello se determinaran las propiedades interfaciales de los crudos pesados Hamaca pozo
Bare y Cerro Negro pozo CI-210.
1.2.1. Situacion actual

Los numerosos avances tecnolégicos en cuanto a la ingenieria de procesos,
mejoramiento de maquinarias y técnicas industriales para la explotacion, recuperacion y
procesamiento de crudos pesados ha dejado de un lado el campo de las propiedades y
fendbmenos interfaciales de este tipo de crudos y no se conoce con exactitud como
puede influenciar estas propiedades en los crudos pesados Hamaca pozo Bare y Cerro
Negro pozo CI-210, desde el punto de vista de extraccidn y recuperacion, asi como los
persistentes problemas debido a la precipitacion de asfaltenos.

1.2.2. Situacion deseada

Conocer las propiedades interfaciales de los crudos pesados, Hamaca pozo Bare
y Cerro Negro pozo CI-210, asi como determinar la energia de adsorcién de dichos
crudos sobre los minerales presentes en el yacimiento mediante el uso de los
componentes de tension superficial, permitirA establecer patrones de comportamiento
en base a resultados y analisis bien definidos sobre los fendbmenos interfaciales para asi
lograr nuevas técnicas de mejoramiento de extraccion, recuperacion y procesamiento y
resolver problemas debido a la precipitacibn de asfaltenos que tiene que ver

directamente con la energia de adsorcion.

1.3. OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo general

Determinar las propiedades interfaciales de los crudos pesados Hamaca pozo
Bare y Cerro Negro pozo CI-210 y de sus fracciones malténicas y asfalténicas haciendo

uso de las componentes de tension superficial.

1.3.2. Objetivos especificos
1. Realizar el fraccionamiento de los crudos Hamaca pozo Bare y Cerro Negro pozo
CI-210 por el método SARA, a fin de obtener las fracciones saturadas, aromaticas,

resinas y asfalténicas de dichos crudos.

22



Caracterizar los crudos Hamaca pozo Bare y Cerro Negro pozo CI-210 asi como sus
respectivas fracciones malténicas y asfalténicas, con el proposito de determinar su
densidad, viscosidad, gravedad especifica en °APl y el contenido de asfaltenos,
aromaticos, saturados y resinas presentes en dichos crudos.

Determinar la tension superficial a los crudos pesados Hamaca pozo Bare y Cerro
Negro pozo CI-210, asi como de sus fracciones malténicas y asfalténicas a través
del equipo Gota Colgante.

Analizar el grado hidrofobicidad y mojabilidad, a partir de medidas de angulos de
contacto, de diferentes liquidos patrones sobre placas preparadas con los crudos
Hamaca pozo Bare y Cerro Negro pozo CI-210 y sus respectivas fracciones
asfalténicas.

Determinar la tension interfacial de los crudos Hamaca pozo Bare y Cerro Negro
pozo CI-210, asi como de sus respectivas fracciones malténicas y asfalténicas en
diferentes liquidos patrones.

Determinar las componentes de tension superficial de los crudos Hamaca pozo Bare
y Cerro Negro pozo CI-210, y sus fracciones malténicas y asfalténicas, a partir de
los valores de &ngulo de contacto y tension interfacial.

Analizar las interacciones existentes en los sistemas crudos/superficies minerales y
fracciones/superficies minerales, a través de la energia libre de adhesion de Gibbs

obtenida a partir de las componentes de tensién superficial.

1.4. JUSTIFICACION

Venezuela es uno de los principales paises productores y exportadores de

crudos en el mundo, y posee grandes reservas de crudo pesado ubicado principalmente

en la faja petrolifera del Orinoco, por tal motivo mejorar las tecnologias ya existentes

con el desarrollo de nuevos estudios, facilitara de manera vertiginosa el procesamiento

de los crudos pesados.

La importancia de conocer con exactitud las propiedades interfaciales de los

crudos pesados, Hamaca pozo Bare y Cerro Negro pozo CI-210 brindara con total

seguridad una mejor forma de analizar el comportamiento de los crudos pesados a nivel

fisicoquimico, solucionar problemas de precipitacion de asfaltenos; asi como lograr la
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disminucién de la tensién interfacial y el angulo de contacto, lo cual mejorara la
capacidad de mojado del crudo en la roca (superficies minerales), favoreciendo el
desplazamiento del crudo a través del medio poroso aumentando asi la capacidad de
recobro y facilitando el proceso de extraccion. Es por ello que las propiedades
interfaciales constituyen la fuerza impulsora en los fenémenos capilares, por lo que es
importante definirlas y saber como medirlas.

La Facultad de Ciencias y Tecnologia, FACYT, como precursor de este proyecto
de investigacion tiene la necesidad de desarrollar nuevas y mejores tecnologias que
faciliten el desarrollo de la industria de crudos pesados a nivel nacional. En el caso del
investigador que suscribe el presente proyecto, pretende afianzar los conocimientos
adquiridos en la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad de Carabobo y de la
misma manera adquirir nuevos aprendizajes en el area de crudos pesados y sus
propiedades interfaciales. Ademas, la realizacion de este Trabajo Especial de Grado, es
el dltimo requisito académico que debe cumplir este autor para lograr el titulo de

Ingeniero Quimico.

1.5. LIMITACIONES
Algunas de las posibles limitaciones que se pueden presentar durante el
desarrollo de la presente investigacion, son las siguientes:

1. Tiempo disponible para realizar todas las actividades y objetivos propuestos,
probablemente algunos objetivos requieran un mayor tiempo de desarrollo que otros,
lo que podria incrementar significativamente el tiempo total de investigacion.

2. En cuanto al equipo y materiales disponibles, uno de los equipos a usar es aquel
destinado al calculo y determinacion de la tensiéon superficial e interfacial de los
liquidos, Equipo Gota Colgante, ya que la Facultad de Ciencias y Tecnologia
Quimica solo cuenta con un equipo de este tipo, el cual es de usos mdultiples y

podria sufrir dafios en algunas de sus partes impidiendo asi su utilizacion.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO
A continuacién se presentan antecedentes, que tienen cierta relacion con el
presente proyecto; asi como también un enfoque especifico y detallado de las bases

tedricas fundamentales para el desarrollo de la investigacion.

2.1. ANTECEDENTES

2.1.1. D. ESCALANTE., en Abril de 2005, presentd su tesis doctoral bajo el titulo de
“Componentes de Tension Superficial”, cuyo objetivo general es comprobar la
descripcion de las componentes de tension superficial introducidas por van Oss, para
ello se evaluaron las componentes de tension superficial para diferentes sistemas
crudo/liquidos, empleando crudos pesados venezolanos a temperatura ambiente y
presion atmosférica, para ello se realizaron medidas de tensiones interfaciales y
angulos de contacto. Ademas, se realizd un estudio de la influencia de la presion y la
temperatura sobre la tension interfacial en sistemas crudo vivo/gas, con la finalidad de
construir isotermas experimentales que describan el comportamiento de dicho
parametro. Por otra parte, se estudid la aplicabilidad de estos parametros en estudios
de fendmenos interfaciales.

La semejaza con respecto a la investigacion es que se determinan las
componentes de tensién superficial de crudos extrapesados, aplicando en parte la
misma metodologia experimental para hacer las mediciones correspondientes, ademas
los resultados que arroj6 esta tesis doctoral serviran de referencia para verificar los
resultados que arroje el desarrollo de la investigacion; en cuanto a la diferencia es que
por ser una tesis doctoral tiene un nivel investigativo mas amplio, complejo y de mayor
extension, en el cual se usan un mayor numero de crudos comparado con la
investigacion a realizar; ademas hace enfoques en cuanto a sistemas liquido/gas, y se
realiza variaciones en la condiciones de presion y temperatura para evaluar el

comportamiento de la tension superficial e interfacial de los crudos.
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2.1.2. K. XIE, K. KARAN., en Marzo de 2005, publicaron su trabajo bajo el nombre de
“Cinética y Termodinamica de la Adsorcion de Asfaltenos sobre superficies
metalicas: Un estudio preliminar”, en esta investigacion se estudia la deposicion de
asfaltenos sobre las superficies de tuberias durante la produccion de crudos y su
transporte, lo cual es considerado como un problema de flujo. Las interacciones de
superficie Asfalteno-Metal, incluyendo el proceso mas simple de adsorcién de
asfaltenos sobre superficies metalicas es un campo que ha sido muy poco estudiado.
Los resultados se basan en la cinética y adsorcion de asfaltenos sobre soluciones de
tolueno, heptano/tolueno y pentano. Los analisis indican que el proceso de adsorcion es
controlado por la difusion de asfaltenos desde el seno de la solucion hasta la adsorcion
sobre la superficie. Un basamento termodinamico para describir la adsorcién de
asfaltenos sobre superficies metélicas se hace en términos de la energia libre en
funcion de las componente de Lifshitz-Van der Waals y Acido- Base.

La semejanza respecto a la investigacion es que se realizan medidas de angulo
de contacto de soluciones asfalténicas sobre superficies sélidas y de alli poder
determinar las componentes de tensién superficial y la energia de adsorsion, de la
misma manera se presentan cada una de las ecuaciones para el calculo de los
parametros mencionados anteriormente; en cuanto a la diferencia es que las superficies

sobre las cuales se realizaron las medidas fueron superficies metélicas.

2.1.3. D. ALCOBE, J. RUIZ, J. VARGAS., en 2002, publicaron su investigacion bajo el
siguiente titulo “Determinacion de la tensién superficial del sistema Aceite-Aire
empleando el método de la gota colgante”, en este informe se resefia uno de los
métodos para determinar la tension superficial de un sistema liquido-gas, como lo es el
método de la gota colgante, la aplicacion de este método se hizo utilizando tres aceites
(Purolub I1SO 46, 150 y 460) y gasoil. Se visualizaron y digitalizaron las imagenes
ampliadas de las gotas creadas para cada fluido con el objetivo de estudiar el perfil
geométrico de éstas, y su relacién con la tension superficial por medio de la ecuacién
de Laplace Young. Para ello se uso un programa elaborado por el Ing. Javier Fuentes.
Fue necesaria la determinacion de la densidad por ser dato esencial para la ejecucion

del programa. Se obtuvo que la tension superficial para los aceites variaba en un rango
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de (35, 36) mN/m con una desviacion estandar entre (2, 1) y para el gasoil se obtuvo el
valor de 28 mN/m con una desviacion estandar de 0,91.

La semejanza es que se realizan medidas de tension superficial mediante la
utilizacion del equipo de gota colgante, brindando asi informacion necesaria para la
correcta y mas apropiado uso de este equipo. La diferencia mas notable es que las
sustancias utilizadas fueron aceites Purolub ISO 46, 150, 460 y gasoil.

2.1.4. D. D'ORAZIO, E. MARCANO, A. STAMMITI., en 2002, publicaron su trabajo bajo
el nombre de “Determinaciéon de Ila tension interfacial del sistema n-
Heptano/solucién acuosa a distintas concentraciones de NaCl a 25°C”, con esta
investigacion se desea evaluar el comportamiento de la tension interfacial en el sistema
Heptano/NaCl,c) a distintas concentraciones (0,002M; 0,004M; 0,006M; 0,008M; 0,01M
y 0,1M) a 25°C. El método de la gota emergente fue empleado para determinar la
tension interfacial, utilizando como herramienta de célculo de la misma, el programa
DROP 98. En los resultados se observdé un minimo de la tension interfacial entre las
concentraciones de 0,004M (46,84mN/m), asi como una disminucién de la tension
interfacial entre las concentraciones de 0,01M vy 0,1M.

La semejanza con respecto a la presente investigacion es la utilizacion del
equipo de gota colgante para realizar las medidas de tension interfacial, obteniendo asi
informacion necesaria en cuanto a la metodologia experimental y algunas sugerencias
para la correcta formacion de las gotas; la diferencia radica en cuanto al sistema

utilizado y la variacion de concentraciones de la solucién a usar.

2.1.5. P. VERLHAC, K. VAN NIEUWENHUYZE, F. VERZARO, A. CAGNA, CH.
BOINON., en Noviembre-Diciembre de 2001, publicaron un trabajo bajo el titulo de
“Medidas de la tension interfacial de los bitimenes a alta temperatura con un
tensiometro de gota”, el cual se baso en interpretar los fendbmenos fisicoquimicos que
se produce en el interfaz bitimen/agua, y en especial durante el proceso de
emulsificacién. La comprension y prediccion del comportamiento de la emulsién a partir
de las propiedades interfaciales han sido uno de los objetivos del proyecto del europeo

OPTEL, en el marco del cual se ha medido la tension interfacial con un tensiometro de
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gota mediante el andlisis de la forma de la gota de aceite. En esta investigacion se
indica la precisién de dicho método y se demuestra en particular la importancia de la
densidad del bitimen y del factor forma. La tension interfacial medida para distintas
concentraciones de emulsificador permite obtener una isoterma de adsorcion cuya
interpretacion (por medio del modelo de Szyskowski-Lagmuir) demuestra la importancia
de la eleccién correspondiente a la concentracion micelar critica (CMC).

La semejanza con respecto a la investigacion es que se realizan medidas de
tensién interfacial con el tensidmetro de gota colgante, de lo cual se puede tener una
nocién en cuanto a la metodologia utilizada para el apropiado manejo del equipo; en
cuanto a la diferencia mas notables es que el sistema a estudiar fue bitimen/agua y se

determina la adsorsion a través de isotermas.

2.1.6. S. HERNANDEZ, C. JELAMBI., en Diciembre de 2001, presentaron un
miniproyecto de Ingenieria Quimica bajo el titulo de “Evaluacién S.A.R.A de
Alimentaciones al proceso de Coquizacion Retardada” En este trabajo se
emplearon muestras de la corriente residual que alimenta la unidad de coquizacion
retardada de la Refineria de Carddn, para separarlas en sus fracciones mediante un
ensayo de caracterizacibon S.A.R.A. Tanto el residual, como sus fracciones
constituyentes, fueron sometidos a caracterizaciones elementales (C, Hy S) y a
carbonizacion en platina de calentamiento para su observacion por microscopia éptica.
Los resultados obtenidos indican que la fraccion de asfaltenos propicia la formacién de
la mesofase.

La semejanza es que se realiza el fraccionamiento S.A.R.A. y se explica de
manera detallada la metodologia experimental para la realizacién de este ensayo. De
igual modo, se muestra informacion acerca de los porcentajes de las fracciones
presentes en los Crudos Hamaca y Cerro Negro, lo cual sirve de referencia para
verificar los resultados obtenidos en la presente investigacion. Con respecto a la
diferencia es que la sustancia con la que se trabaj6 fue un residual de vacio tomado de

la refineria de Cardon y luego se analizaron pruebas de carbonizacion.
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2.2. BASES TEORICAS
2.2.1. CRUDO

El Petroleo, liquido oleoso bituminoso de origen natural compuesto por
diferentes sustancias organicas, también recibe los nombres de petréleo crudo, crudo
petrolifero o simplemente 'crudo’. La palabra petréleo proviene de “petro” (piedra) y
“oleo” (aceite), o sea aceite de piedra. Este es una mezcla sumamente compleja de
hidrocarburos de distinto peso y peso molecular, acompafados por impurezas que
incluyen cantidades pequefias de oxigeno, azufre y compuestos nitrogenados. El
petroleo es aceitoso, de color que va de amarillo oscuro hasta negro; y es siempre
menos denso que el agua, por que flota en ella.

Se encuentra en grandes cantidades bajo la superficie terrestre y se emplea
como combustible y materia prima para la industria quimica. Las sociedades
industriales modernas lo utilizan sobre todo para lograr un grado de movilidad por tierra,
mar y aire impensable hace solo 100 afios. Ademas, el petroleo y sus derivados se
emplean para fabricar medicinas, fertilizantes, productos alimenticios, objetos de
plastico, materiales de construccion, pinturas y textiles, y para generar electricidad. @

Todos los tipos de petréleo se componen de hidrocarburos, aunque también
suelen contener unos pocos compuestos de azufre y de oxigeno; el contenido de azufre
varia entre un 0,1 y un 5%. El petrdleo contiene elementos gaseosos, liquidos y sélidos.
La consistencia del petroleo varia desde un liquido tan poco viscoso como la gasolina
hasta un liquido tan espeso que apenas fluye. Por lo general, hay pequefias cantidades
de compuestos gaseosos disueltos en el liquido; cuando las cantidades de estos
compuestos son mayores, el yacimiento de petréleo esta asociado con un depdésito de

gas natural. @

2.2.2. ORIGEN

El petroleo se considera de origen organico. Los organismos vivos cuando
mueren se acumulan en los fondos de las aguas marinas, salobres y dulces. Esa
materia organica queda incorporada a los sedimentos y se transforma bajo condiciones
normales en fracciones solubles en insolubles. Los sedimentos que llegan a

transformarse en roca madre requieren de ambientes de baja energia, poco oxigenados
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y de alto contenido de materia organica. Se entiende por degradacion la evolucién
quimica de sustancias organicas que, partiendo de estructuras biolégicas complejas,
llegan a transformarse en moléculas elementales. A medida que los sedimentos son
enterrados, éstos empiezan a sufrir los procesos de transformacion organica. Esta
comprende la diagénesis, la catagénesis y el metamorfismo, que dependen de la
temperatura y del tiempo, los que a su vez estan controlados por procesos geotérmicos,
la tasa de enterramiento y la edad de la roca. Los procesos de diagénesis
(transformacién a bajas temperaturas) comienzan con gas biogénico y ocurren a
temperaturas de 60° a 90° C, donde se establecen las condiciones fundamentales para
el inicio de la generacion de hidrocarburos. A medida que progresa el enterramiento y
aumenta la temperatura se empiezan a generar hidrocarburos por efecto de
catagénesis (formacion de kerégeno en moléculas pequefas). Esta fase o zona se
llama zona de madura para petroleo (2000-3000 metros de profundidad y temperaturas
de 60° y 150°C). La zona de gran enterramiento, donde se producen hidrocarburos
livianos y eventualmente metano por cragueo intenso, se denomina zona de gas (3000-

4500 metros de profundidad y temperaturas mayores de 150°C). &!

2.2.3. FAJA PETROLIFERA DEL ORINOCO

La Faja Petrolifera del Orinoco que ocupa la franja meridional de la Cuenca
Oriental de Venezuela, al sur de los Estados, Guérico, Anzoategui, Monagas y Delta
Amacuro, paralela al curso del rio Orinoco. Abarca una extension de 600 km de este a
Oeste y 70 km en direccién Norte Sur, con un area aproximada de 55.314 km?. Se
estima que la Faja Petrolifera del Orinoco contiene 236.000 millones de barriles de
crudo extra pesado, lo que la convierte en la reserva de petréleo mas grande del
mundo. Esta divida en cuatro zonas de explotacién y produccibn como son Boyaca
(antiguamente conocida como Machete), Junin (antes Zuata), Ayacucho (antigua
Hamaca); Carabobo (antes Cerro Negro). El &rea de exploracién es de 11.593 km?. !

La exploracién de la Faja Petrolifera del Orinoco descubrié cuatro acumulaciones
gigantescas que yacen en arenas no consolidadas de origen deltaico, cuya edad es
Mioceno inferior. Las arenas fueron sedimentadas al comienzo de una invasion marina,

durante la cual se sedimentdé la Formacion Oficina. Esa secuencia arenosa basal
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descansa en contacto discordante sobre el Cretdceo y sobre las rocas igeneas y

metamérficas del Macizo Guayanés. ™

Faja Petrolifera del Orinoco

Figura 2.1. Faja Petrolifera del Orinoco.?

Cada una de las cuatro acumulaciones corresponde a un sistema deltaico que,
desde el punto de vista genético, tuvo su origen en los sistemas fluviales del mismo
macizo. De Este Oeste se denominan Cerro Nego, El Pao, Zuata y Machete, como se
muestra en la figura 2.1. &

El crudo de estas acumulaciones tiene varios rangos de gravedad; sin embargo,
un amplio intervalo cubre desde 15 hasta 20° API, y la gravedad media esta sobre los
90 API. B

Por su alto contenido de azufre y metales y por los valores isotopicos del
carbono, se puede suponer que el origen del crudo en toda la Faja Petrolifera del
Orinoco esta relacionado con materia organica de ambiente marino y su procedencia se
considera puede ser de zonas de maduracién ubicadas al norte, en la profundidad de la

cuenca. &
2.2.3.1. AREA HAMACA

El area de Hamaca contiene una de las acumulaciones de primer orden, que es

la de El Pao. El recipiente es el miembro basal arenoso de la Formacion de Oficina.
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En el borde septentrional del area de Hamaca existen acumulaciones que por su
tipo de entrampamiento, su menor volumen (comparado con el de las cuatro
acumulaciones mayores) y por la gravedad de sus crudos, se asemejan a las del Area

Mayor de Oficina (Hamaca Norte). 1!

2.2.3.2. AREA CERRO NEGRO

Debido al avanzado estado de desarrollo de los campos del sur de Monagas
existe una infraestructura cuya capacidad puede ser ampliada para manejar volimenes
adicionales de crudos. Ello incentivo el desarrollo de la acumulacion de Cerro Negro,
ubicada a corta distancia del campo Jobo-Morichal y desde el punto de vista de la
geologia de produccion e ingeniaria de yacimientos, la gigantesca acumulacion de
Cerro Negro puede considerarse como parte de las acumulaciones del area sur de
Monagas. ™!

Cerro Negro es una de las tres acumulaciones de primer orden de la Faja
Petrolifera del Orinoco. Se subdivide en tres miembros formales, que son: Morichal,
Jobo y Pilon. Al igual que en el resto del area, el recipiente principal es el complejo de
arenas deltaicas del miembro Morichal. &

Los crudos de Cerro Negro tienen gravedad promedio de 9° API, son de base
nafténica y poseen un alto contenido de azufre y metales. La acumulacion se ubica
entre las profundidades de 150 a 1100 m y el crudo tiene un promedio de viscosidad de
200 centipoises para el miembro Morichal y 80 a 150 centipoises para el miembro Jobo,
ambas a 210 °F. &

2.2.4. CLASIFICACION DE LOS CRUDOS

Generalmente los hidrocarburos liquidos se clasifican en condensados y
petréleos crudos, dependiendo de la gravedad especifica (0 los grados API) de cada
uno. Esta clasificacion da idea de la viscosidad o fluidez, pero no aporta informacion
especifica acerca de otras caracteristicas y composicién. Sin embargo, la gravedad API
la utiliza el mundo petrolero para catalogar los crudos y establecer los correspondientes

diferenciales de precios, tomando en cuenta otros factores como contenido de azufre
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y/o metales, sal, corrosividad o rendimiento especifico de determinado producto a partir

de un crudo particular. ™!

2.2.4.1. CRUDOS CONDENSADOS
Son aquellos que se encuentran en estado gaseoso a condiciones del yacimiento
y se transforman en liquidos durante el proceso de produccion de pozos (condensacion

retrograda). Su gravedad esta por encima de 40,2° API. &

2.2.4.2. PETROLEO CRUDO

Se refiere al hidrocarburo liquido no refinado. Su rango de gravedad alcanza
hasta los 40,2° API y su color va del amarillo al negro. La clasificacién de los crudos por
rangos de grados API que utiliza el Ministerio de Energia y Minas de Venezuela es la

siguiente:

Tabla 2.1. Clasificacion del petréleo crudo segun su gravedad API

Tipo de Crudo °API
Liviano 30,0-40,0
Mediano 22,0-29,9
Pesados 10,0-21,9

Extrapesado <9,9

Otra modalidad que se utiliza para clasificar crudos es la “base” de la
composicién de cada crudo, pudiendo ser catalogados de acuerdo a la naturaleza de
los hidrocarburos que contienen. Un crudo puede tener mayor proporcion de parafinas,
mientras que otro mayor proporcion de naftenos. Independientemente de si es
parafinico o nafténico, un crudo puede tener gran cantidad de hidrocarburos livianos,
tener fluidez y contener mucho gas disuelto; mientras que otro crudo puede consistir
principalmente de hidrocarburos pesados y ser altamente viscoso con poco 0 sin gas
disuelto. ™

Usualmente los crudos se clasifican en tres grupos principales, de acuerdo a la
naturaleza de los hidrocarburos que contienen.
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2.2.4.2.1. CRUDOS DE BASE PARAFINICA
Contienen parafina y muy poco o ningun material asfaltico. Son aptos para
obtener gasolina de bajo octanaje, y de ellos se producen cera parafinica y aceites

lubricantes de alta calidad. &!

2.2.4.2.2. CRUDOS DE BASE NAFTENICA O ASFALTICA

Contienen poca o ninguna parafina, pero si material asfaltico en grandes
proporciones. Consisten principalmente de naftenos y aceites lubricantes, cuyas
viscosidades son mas sensibles a los cambios de temperatura que los obtenidos de los

crudos de base parafinica. !

2.2.4.2.3. CRUDOS DE BASE MIXTA O INTERMEDIA
Contienen material tanto asfaltico como parafinico. En su composicién entran
hidrocarburos parafinicos y nafténicos junto con cierta proporcion de hidrocarburos

aromaticos. !

2.2.5. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL PETROLEO

Principalmente, la densidad y la viscosidad del petréleo son las propiedades que
dictan el enfoque de produccién que tomara una compafia petrolera. Los petrdleos
densos y viscosos, denominados petréleos pesados, presentan retos de producciéon
especial pero no insuperable.

Los petroleos crudos naturales exhiben un amplio espectro de densidades y
viscosidades. La viscosidad a la temperatura de yacimiento es generalmente la medida
mas importante para un productor de hidrocarburos porque determina cuan facilmente
fluira el petréleo. La densidad es mas importante para el refinador de petroleo porque es
un mejor indicador de los derivados de la destilacion. Desafortunadamente, no existe
una correlacion clara entre estos dos. Un crudo de mediana, o baja densidad, con alto
contenido de parafina en un yacimiento frio y somero puede presentar una viscosidad
mas alta que un petrdleo crudo pesado, libre de parafina, en un yacimiento profundo y

con alta temperatura. La viscosidad puede variar en gran medida con la temperatura. La
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densidad varia poco con la temperatura, y se ha convertido en el pardmetro estandar
del campo petrolero mas comunmente utilizado para categorizar los petréleos crudos.

La densidad se define usualmente en términos de grados API (Instituto
Americano del Petrdleo) y esta relacionada con la gravedad especifica; mientras mas
denso es el petrdleo, mas baja es la densidad API. Las densidades API del hidrocarburo
liguido varian desde los 4° para el bitimen rico en brea hasta los 70° para los
condensados. El petréleo pesado abarca un vasto rango a lo largo de este espectro que
existe entre el petroleo ultrapasado y el petréleo liviano. EI Departamento de Energia de
los Estados Unidos de Norteamérica (DOE, por sus siglas en inglés), se define al
petréleo pesado como aquél que presenta densidades API de entre 10,0 y 23,3 grados.
Sin embargo, la naturaleza no reconoce tales limites. En algunos yacimientos, el
petréleo con una densidad tan baja como 7 u 8 API se considera pesado mas que
ultrapasado, porque puede ser producido mediante métodos de produccion de petréleo
pesado.

En la industria petrolera, el peso especifico relativo de los productos del petréleo
suele informarse en términos de una escala de hidrometro llamada °API. Le ecuacion
de la escala API es [

o API =350 1315 (1)
per.

A menudo se piensa que el peso especifico relativo es una relacion
adimensional. De hecho, debe considerarse como el cociente de dos densidades, la de
la sustancia de interés, A, y la de una sustancia de referencia, cada una de las cuales
tiene sus unidades asociadas. ©

pa (o7 2),  (grem®),  (kg/m®),
Pret (Ib/ 1‘-':S)ref - (glcms)ref B (kg/ma)m

La sustancia de referencia en el caso de los liquidos y sélidos normalmente es el

p.e.r. =Peso especifico relativo=

(11.2)

agua. Asi, el peso especifico relativo entre la densidad de la sustancia en cuestion y la
densidad del agua, mientras que para los gases, se mide tomando como referencia el

aire. [

2.2.6. COMPOSICION QUIMICA DE LOS CRUDOS
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Las fuerzas intermoleculares son el resultado directo de la distribucion de carga
electronica de las moléculas y, ademas, ellas son un reflejo de su composicion quimica.
Es entonces necesario revisar la composicion de los crudos con la finalidad de
determinar los tipos de fuerzas que estan actuando entre sus moléculas constituyentes.
El crudo contiene, en diferentes cantidades, n- e iso-alcanos, cicloparafinas y alquil-
cicloparafinas, al igual que diferentes tipos de compuestos aromaticos estan presentes
desde alquilbencenos hasta alquilfenantranos. De la misma manera, contienen entre un
10 a un 50% de compuestos aromaticos entre la mayoria de ellos se encuentran
cadenas parafinicas, nafténicas y anillos aromaticos.

Las moléculas que contienen heterodtomos son mucho menos abundantes que
los hidrocarbonos puros y constituidos, como lo son principalmente las fracciones de
asfaltenos y resinas. Los compuestos mas abundantes en contenido de azufre, S, son
los benzo y dibenzotiofenos, algunos de sus nafteno-derivados y terpeniodes ciclicos. El
oxigeno esta presente mayormente como aromatico, naftenico y acidos paraninfo-
carboxilicos.

En cuanto a la fraccibn de resinas, ésta contiene carbazoles, quinolinas,
piridinas, porfirinas, sulfoxidos de cicloterpenoides, acidos di- y tricicloterpenoides, n-
alcanoides y otros acidos carboxilicos asi como arométicos con sustituyentes n-
alquilicos y heterodtomos. Mientras que, la fraccion asfalténica estda formada por
muchas series de moléculas relativamente grandes que contienen regiones aromaticas,
algunos heteroatomos y anillos nafténicos, asi como también ramificaciones parafinicas
relativamente cortas.

La composicion quimica de los diferentes componentes de los crudos muestran
gue son grandes estructuras de hidrocarbonos formadas por grupos atdémicos bien
conocidos. También estdn presentes una gran cantidad de compuestos
organometalicos compuestos por metales tales como el vanadio, V, y el niquel, Ni, en
concentraciones por los érdenes de los ppm. Y es importante destacar que el mismo
tipo de fuerzas que actian entre las moléculas organicas puras estan presentes en los

compuestos organométalicos. "

2.2.7. CROMATOGRAFIA LIQUIDA EN COLUMNA
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Es una técnica que separa una mezcla de solutos basada en la velocidad de
desplazamiento diferencial de los mismos que se establece al ser arrastrados por una
fase movil (liquida o gaseosa) a través de un lecho cromatogréafico que contiene la fase
estacionaria, la cual puede ser liquida o sdlida. Las propiedades de los componentes de
una mezcla determinan su movilidad entre si y con respecto a la fase mévil. La base de
la separacion cromatografica sera, por tanto, la diferencia en la migracion de los

mismos. @
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Figura 2.2. Cromatografia liquida. [®

2.2.7.1. ENSAYO SARA

Es una cromatografia liquida que se realiza a fin de separar el crudo en sus
fracciones constituyentes y determinar las proporciones relativas de cada una.
Primeramente, se separan las fracciones de maltenos y asfaltenos basandose en las
diferencias de solubilidad con un solvente parafinico de cadena lineal y bajo peso
molecular (n-pentano, n-hexano o n-heptano), y posteriormente se separan de los
maltenos, los saturados, aromaticos y resinas, gracias a las distintas afinidades que
presentan con uno de los solventes mencionados anteriormente, con tolueno y metanol.

(9]

2.2.7.1.1. MALTENOS
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Constituyen la fraccion del crudo solubles en n-pentano, n-hexano o n-heptano y
se subdividen en saturados, aromaticos y resinas. Estas fracciones pueden separarse

por extraccién con solventes utilizando el método llamado S.A.R.A. ¢!

2.2.7.1.1.1. SATURADOS
La fraccidén de saturados es la de menor peso molecular y estd constituida por

cadenas alquilicas y cicloparafinicas. No contiene heteroatomos. ™

2.2.7.1.1.2. AROMATICOS
Son estructuras sencillas no polares formadas por policiclos de seis &tomos de

carbono. El Ginico heteroatomo presente en ellos es el azufre. 1%

2.2.7.1.1.3. RESINAS

Son similares a los asfaltenos, pero de menor peso molecular. Conforman la
fraccibn con mayor caracter polar en los maltenos y tienen caracter aroméatico, con
heteroatomos (N, O, S y ocasionalmente, Ni y V). Poseen, ademas, cadenas alifaticas

largas y pocos anillos aromaticos, en comparacion con la estructura de los asfaltenos.
[11]

2.2.7.1.2. ASFALTENOS

Los asfaltenos extraidos de crudos pesados o sus residuales son una materia
sélida, amorfa y polvorosa, de color marrén o negro, insolubles en solventes alifaticos,
pero solubles en benceno y disulfuro de carb6on. En general, son de caracter
predominantemente aromatico, con un contenido de hidrégeno comparativamente bajo.
Estructuralmente se les considera como un sistema condensado de anillos arométicos
polinucleares, formados por la condensacion y deshidrogenacion de hidrocarburos-
nafténicos de menor peso molecular, sustituidos con cadenas alquilicas y alicilicas con
heteroatomos (N, O, S, Ni, V y Fe), ver figura 2.3. 4

Operacionalmente, se definen como la fraccion de los residuos del petroleo
soluble en benceno o tolueno e insoluble en n-pentano o como aquella porcion del

crudo que precipita al afladir cuarenta 0 mas volimenes de una parafina con un numero
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de carbonos entre cinco y ocho (normalmente se utiliza n-pentano y n-heptano). Las
asfaltenos son polimeros arométicos con muchos grupos alquilo de cadenas largas y
algunos grupos polares; los polimeros estan enredados de tal manera que forman
micelas a través de la fraccion de los maltenos, ver figura 2.4. La cantidad de asfaltenos
que precipita depende de una serie de factores tales como el tipo de solvente
empleado, la relacién de volumen solvente-crudo y la composicién del crudo. ™

Figura 2.3. Agrupamiento laminar de los asfaltenos. !

Figura 2.4. Aglomerados de asfaltenos. !

2.2.8. CARACTERISTICAS DE LOS ASFALTENOS
Los asfaltenos son dificilmente refinables, fomentan la formacién de coque, la
presencia de heteroatomos envenenan los catalizadores, tienen naturaleza coloidal al

ser precipitados, no poseen un peso molecular definido debido a su polidispersidad. La
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manera como se presentan los asfaltenos en el petréleo no esta determinada con
exactitud. Una de las hipotesis establece que se hallan dispersos en el crudo formando
una solucién coloidal. Una serie de investigaciones realizadas ™ 13 24 clasificaron las
siguientes caracteristicas mas relevantes de los asfaltenos:

v Sélidos marrén —negruzco.

v Aproximadamente del 0 a 20% de la masa total del crudo.

v Grado de asociacion molecular depende del solvente, la temperatura y la
concentracion del asfalteno.

Insolubles en n-heptano y n-pentano.

Son solubles en bencenos, tolueno y THF.

Naturaleza coloidal y polidispersos (Mw > Mn) en su medio natural.

AR NERNEEN

Poseen una amplia distribucion de polaridad, y son los mas polares de todos los
compuestos de los crudos.

La relacion H/C es baja 1,15.

Tamafio de la microestructura (5-40)nm.

Tamafio de la macroestructura (40-100)nm.

LSRN NI

Peso molecular aproximadamente entre (500-5000) Dalton.

Figura 2.5. Estructuras Promedio de asfaltenos propuestas por Mullins y
Groenzin, 2000. *°!
2.2.9. FENOMENO DE DEPOSICION DE LOS ASFALTENOS

Estudios realizados evidencian la presencia de los asfaltenos como una
dispersién coloidal. La deposicion de los asfaltenos es la consecuencia de la

inestabilidad de este sistema coloidal. Los asfaltenos son la fase dispersa y el grado de
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dispersion depende de la composicién quimica del crudo especificamente. La relacion
polaridad/no-polaridad y la relacion liviano/pesado que pueda haber entre las
moléculas y particulas en el crudo son el factor determinante en el mantenimiento de la
estabilidad coloidal. La deposicion de los asfaltenos puede ser explicada por un
desajuste en la tension interfacial de las moléculas en el crudo. Cualquier cambio en la
temperatura, presion o composicion, puede desestabilizar el sistema coloidal debido al
efecto de la difusion de las moléculas hacia el medio de mayor concentracion, lo que
ocasiona la acumulacion de las moléculas de resinas en la superficie del asfalteno
facilitando la formacién de agregados .,

Nellensteyn [16] propuso que los materiales asfalticos se ordenan en el interior
del crudo en forma de micelas, evitando el contacto de estos materiales con el resto del
crudo por la accién de las resinas adsorbidas, y sugiere que las propiedades
precipitantes de diferentes solventes esta relacionada con el cambio en la tensién
interfacial. Asi, la fraccion asfalteno puede separarse del coloide estérico y pasar a la
fase aceitosa del crudo para precipitar como un solido una vez formado los agregados

en solucion.
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Figura 2.6. Representacion esquematica del proceso de adsorcion de los

asfaltenos y la formacion de micelas. ¢

La precipitacion de los asfaltenos estd mayormente relacionada con la tendencia
a formar agregados en una solucion de hidrocarburos, segun lo sefialado por diversos

investigadores 1*”!

. Se ha comprobado que los asfaltenos forman agregados incluso en
soluciones aproximadamente a los 50 ppm ™. En la primera etapa la formacion del
precipitado del asfalteno, se presentan interacciones entre los asfaltenos, originandose

las asociaciones (agregados). Estas asociaciones van creciendo formando grandes
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agregados y por ende, crece su inestabilidad dando como resultado la floculacion de los
asfaltenos, como se muestra en la figura 2.6. La naturaleza de las interacciones que se
presentan entre los agregados se ha convertido en un tema de discusion donde se han
formulado distintas opiniones; la mayoria de los autores coinciden en asegurar que la
asociacion molecular mas importante es la formada por puentes de hidrégeno, no
obstante, otro tipo de asociaciones tales como interacciones m-t aromaticas o
complejos de transferencia de carga podrian ser contribuyentes e importantes. **!

Es importante sefialar que la floculacion y la precipitacion son fendmenos
separados. La floculacion de los asfaltenos ocurrida bajo una determinada condicion no
necesariamente conduce a la precipitacién. En el caso de las tuberias de transporte, por
ejemplo, un régimen de flujo bajo y la existencia de rugosidades en las paredes internas
del tubo pueden promover la precipitacion de los fléculos. Por el contrario, un
incremento en el régimen de flujo puede hacer que los fléculos sean transportados por
la corriente y no se forme un depésito en la tuberia. *°

Numerosos estudios e investigaciones realizados en el comportamiento coloidal
de los asfaltenos en el crudos, basados en fundamentos termodinamicos han llegado a
importantes conclusiones que la presion, la temperatura y la composicion quimica tanto
del crudo como de sus asfaltenos, son los principales factores que afectan la

precipitacién de los asfaltenos. 2

2.2.9.1. TEMPERATURA

El efecto de la temperatura en el yacimiento es practicamente nulo, ya que ésta
permanece casi constante ?%. Sin embargo, un cambio en temperatura como el que
ocurre en las tuberias durante el proceso de produccion, puede resultar en dos
consecuencias:
v"Un incremento en temperatura mejora la miscibilidad. En ausencia de interacciones
intermoleculares especificas, dos fluidos se mezclan mas facilmente a altas
temperaturas debido a que la contribucion negativa de la entropia de mezcla a la
energia libre de Gibbs de mezcla se incrementa con el aumento de la temperatura.
v"Un incremento en la temperatura reduce la densidad del liquido y esta reduccion de

densidad decrece el poder del solvente de los maltenos y se induce a la precipitacion de
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las asfaltenos Y. A una temperatura constante, la solubilidad del asfalteno disminuye a
medida que la densidad del solvente disminuye %, De igual manera, un aumento en la
temperatura que conduzca a la vaporizacion de los componentes ligeros de la mezcla,
va a conducir a un incremento en el poder solvente, y por lo tanto, a un incremento de la

solubilidad del asfalteno. ?

2.2.9.2. PRESION

La presion del yacimiento es un parametro mas determinante que la temperatura
en la precipitacién de los asfaltenos.

Experimentalmente se ha determinado que el cambio en la solubilidad de los
asfaltenos con la presién sigue un comportamiento como el que se muestra en la

siguiente figura:

% De asfaltenos Dispersos

Presion
Figura 2.7. Curva del porcentaje de dispersién de asfaltenos en funcién de la
presion. [#?

Esta curva presenta un minimo que corresponde a una presion a la que
comienza a desprenderse el gas. Cuando se recorre el grafico, en el sentido en que
disminuye la presion se observa que la solubilidad de los asfaltenos disminuye hasta
alcanzar su valor minimo en el punto de burbuja. Esto se debe a que la disminuir la
presion, el volumen molar de las moléculas del crudo aumenta y, por lo tanto, el

parametro de solubilidad disminuye. En el punto de burbuja comienza un cambio en la
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composicién del crudo debido al desprendimiento de gas y, este cambio de composicion
favorece la disolucion de los asfaltenos ya que al haber menor porcentaje de n-
parafinas livianas, su solubilidad aumenta. *

Por otra parte, un aumento de presion (por encima del punto de burbuja) que
incremente la densidad del liquido, lo cual indica que no hay variacion en su
composicion, aumenta la solubilidad del asfalteno. Sin embargo, si hay una fase de
vapor presente, un incremento en la presiéon aumenta la solubilidad de los componentes
ligeros del vapor (tales como metano) cambiando la composicion del liquido y
reduciendo su poder solvente. De esta manera, si hay una fase vapor presente, un
incremento en la presién puede reducir la solubilidad del asfalteno Y. Por lo que en
este Ultimo caso un incremento de la presion favorece la dispersion de los asfaltenos e
inhibe la separacion de gases y constituyentes volatiles del crudo. Por esta razén, la
pérdida de presidn en el yacimiento genera, en ocasiones, problemas de precipitacion

de asfaltenos. ?°

2.2.10. FUERZAS INTERMOLECULARES EN AGREGADOS DE ASFALTENOS Y
RESINAS

Es poco probable que las interacciones entre los asfaltenos, las resinas y el resto
de las fracciones que conforman al crudo, requieran el uso de otro tipo de fuerzas
distintas a las que actidan entre moléculas organicas que estan conformadas por el
mismo tipo de grupos atomicos. Es por ello, que no hay razén para asumir que las
fuerzas moleculares que interactian entre los agregados de asfaltenos y resinas, sean
distintos de aquellas presentes entre moléculas organicas y organométalicas. &

Es bien sabido que la interaccién entre dos moléculas con nubes electronicas
pueden ser divididas en varios tipos de contribucién, las cuales se haran mencién a
continuacion:

v Las interacciones de tipo van der Waals.

v Interaccion electrostatica entre las distribuciones de carga moleculares.

v' La induccién energética que nace de la interaccion entre la distribucién de carga
estatica de una molécula y el cambio de proximidad inducida en la distribucion de carga

de la otra molécula.
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v El intercambio de repulsién de energia de corto rango o alcance.

Medidas realizadas, demuestran que una pequefia porcion de la fraccion
asfalténica contiene radicales libres estables, y que una porcion de ellos esta asociado
a los grupos vanadiles mientras que el resto de ellos ha sido asignado a los radicales
aromaticos. #*!

Concentraciones comprendidas en un rango de 10%-10" espines
desapareados/gramos fueron medidas a muestras de diferentes asfaltenos. Se encontré
gue una contribucidon a la energia intermolecular surge de la interaccion entre los
espines desapareados de los radicales y los espines desapareados de aquellas
moléculas vecinas. La fuerza de la interaccién espin-espin (interaccibn magnética) es
notablemente mas pequefia que cualquiera de las otras fuerzas a la distancia del
contacto intermolecular. %!

Soélo a grandes distancias, la interaccibn magnética puede ser comparable a las
fuerzas de largo alcance como las del tipo Coulombicas. Claramente, este tipo de
fuerzas débiles no representa una contribucion significativa a la energia en las
distancias del contacto intermolecular que se encuentran en los agregados de
asfaltenos y resinas. En cualquier caso, el niumero de moléculas de radicales libres en
la fraccion asfalténica es significativamente mas pequefia con respecto a la de la pocién
diamagnética, asi que es razonable descartar esta contribucion como primera

aproximacion. 2%

2.2.11. ALGUNAS TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LA FRACCION
ASFALTENICA

2.2.11.1 UMBRAL DE FLOCULACION

El umbral de floculacion o punto inicial de precipitacion de asfaltenos puede ser
definido como la floculacién o agregacién de las particulas coloidales por algin cambio
en las propiedades fisicas o quimicas tal como, cambios de temperatura, presion o

composicion quimica. 4
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El umbral de floculacion debido a cambios de composicion quimica se define
como el volumen de solvente necesario para comenzar a precipitar los asfaltenos .
Esta magnitud ha sido reconocida como un indicador de la estabilidad del crudo en
términos de la precipitacion de los asfaltenos, por lo que se infiere que el crudo mas
estable es aquel que requiera un volumen mayor del alcano. !

El método de difusidén de la gota sobre el papel de filtro o umbral de floculacion
determina rapida y facilmente, con una precision adecuada, el punto de floculacion de
los asfaltenos, medidos en la proporcion de n-alcano afiadido al crudo. Sila forma de la
gota difundida en el papel es uniforme en color y densidad, indica ausencia de floculo,
ya que cuando los asfaltenos precipitan por este método el centro de la gota se torna

oscuro (presencia de anillos) y el exterior mas claro. 2

2.2.11.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

La espectroscopia de adsorcion es la medicion de la cantidad de luz adsorbida
por un compuesto en funcioén de la longitud de onda de la luz. En general, se irradia una
muestra por medio de una fuente luminosa, y se mide la cantidad de luz transmitida en
varias longitudes de onda mediante un detector *®!, Todo analito molecular es capaz de
absorber longitudes de onda caracteristicas de la radiacion electromagnética. En este
proceso, la energia de la radiacion es transferida temporalmente a la molécula y como

consecuencia, disminuye la intensidad de la radiacion.

2.2.11.2.1. ESPECTROFOTOMETRIA POR INFRARROJO
En la espectroscopia de infrarrojo (IR), ciertos grupos de atomos absorben
radiacion infrarroja que origina bandas a la misma frecuencia, en forma independiente
de la estructura y del resto de la molécula. !
La persistencia de esta banda caracteristica es la que permite obtener una
informacion estructural Util mediante la simple inspecciéon y referencias con tablas
generalizadas de frecuencias de grupos caracteristicos, ver tabla 2.2. La presencia de

estos grupos funcionales en los asfaltenos se puede estudiar por IR. !
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Una molécula vibra constantemente: sus enlaces se alargan y contraen. La
absorcién de la luz infrarroja produce cambios en la vibraciones de una molécula: la luz
gue se encuentra mas alla (frecuencia menor, longitud de onda mayor, energia menor)
del rojo del espectro visible. Las partes especificas del espectro infrarrojo se denotan

por su longitud de onda o —lo preferible- por su frecuencia. La longitud de onda se
expresa en micrones, x (1x=10"cm o 10%A). La frecuencia no se expresa en hertz,

sino en nimero de onda, cm™, a menudo llamados centimetros reciprocos; el nimero
de onda es simplemente el nUmero de ondas por centimetro, y es igual al reciproco de
la longitud de onda en centimetros. 2

El espectro infrarrojo es una propiedad muy caracteristica de un compuesto
organico, y ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo al informar de los
grupos que se encuentran en una molécula, o que no estan en ella. *?

La interpretacion de un espectro infrarrojo no es sencilla: ciertas bandas pueden
estar enmascaradas por el solapamiento de otras. Pueden aparecer sobretonos
(armonicos) a frecuencias exactamente del doble que la banda fundamental. La banda
de absorcion de un grupo en particular puede desplazarse por vias caracteristicas

estructurales, y puede confundirse con una banda de un grupo totalmente diferente. 1*?

Tabla 2.2. Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja [s2]
|

Enlace Tipo de compuesto Intervalo de frecuencia, cm™
C-H Alcanos 2850-2960/1350-1470

C-H Alguenos 3020-3080 (m)/675-1000

C-H Anillos arométicos 3000-3100 (m)/675-870

C-H Alquinos 3300

c=C Alguenos 1640-1680 (v)

c=C Alquinos 2100-2260 (v)
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C——H | Anillos arométicos 1500,1600 (v)

Cc-0O Alcoholes, éteres, &cidos carboxilicos, | 1080-1300
ésteres

C=0 Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, | 1690-1760
ésteres.

O-H Alcoholes mondémeros, fenoles 3610-3640 (v)

O-H Alcoholes con puente de hidrégeno, | 3200-3600 (ancho)

fenoles
O-H Acidos carboxilicos 2500-3000 (ancha)
N-H Aminas 3300-3500
C-N Aminas 1180-1360
C=N | Nitrilos 2210-2260 (V)
—NO, | Compuestos nitro 1515-1560/1345-1385

%Todas las bandas son intensas, salvo las marcada: m, moderada; v, variable.

2.2.12. TENSION SUPERFICIAL

Dentro del cuerpo de un liquido alrededor de una molécula actian atracciones
casi simétricas. En la superficie, sin embargo, dicha molécula se encuentra sélo
parcialmente rodeada por otras y, en consecuencia, experimenta una atraccion hacia el
cuerpo del liquido. Esta atraccién tiende a arrastrar las moléculas superficiales hacia el
interior, y al hacerlo el liquido se comporta como si estuviera rodeado por una
membrana invisible. Esta conducta se llama tensién superficial, y es el efecto
responsable de la resistencia que un liquido presenta a la penetracion superficial. #*!

En la figura 2.8, se considera una molécula (en color rojo) en el seno de un
liguido en equilibrio, alejada de la superficie libre tal como la A. Por simetria, la
resultante de todas las fuerzas atractivas procedentes de las moléculas (en color azul)
gue la rodean, serd nula. En cambio, si la molécula se encuentra en B, por existir en
valor medio menos moléculas arriba que abajo, la molécula en cuestion estara sometida
a una fuerza resultante dirigida hacia el interior del liquido. Si la molécula se encuentra

en C, la resultante de las fuerzas de interaccién es mayor que en el caso B. Las fuerzas
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de interaccion, hacen que las moléculas situadas en las proximidades de la superficie

libre de un fluido experimenten una fuerza dirigida hacia el interior del liquido. 4

<
b <—p

2
i =®

Figura 2.8. Fuerzas de atraccion entre moléculas en la superficie y en el interior
de un liquido. B4

La tension superficial () se define como la fuerza por unidad de longitud que se

ejerce tangencialmente sobre la superficie de separacion entre un liquido y un gas, o un

liquido y un solido. Se define mediante la siguiente ecuacion:

y =2_FX (11.3)

Donde:

y : Tension Superficial, miliNewtons/metros (mN/m) o dinas/centimetros (dinas/cm).

F :Fuerza tangencial aplicada, N.

Esta fuerza representa la energia de cohesidbn que posee el liquido.
Energéticamente hablando se puede definir como el exceso de energia existente en la
interfase de los dos fluidos en contacto. 1

En 1878, J. Willard Gibbs demostré que la actividad superficial se debia a la
distribucion desigual del soluto entre la superficie y el cuerpo de la solucién. Por un
razonamiento puramente termodinamico, dedujo que si un soluto se distribuye de
manera que la superficie contiene un exceso de g moles de soluto por 1cm? de area al
presente en el cuerpo de la solucion, entonces en las soluciones diluidas se cumple
que:

C dy

__C 9 a4
9=-rrac "4
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Donde:
C: Concentracion de la solucion, mol/L
T: Temperatura absoluta, K

R: Constante de los gases, J/gmol.K

d%C : Variacion de la tension superficial de la solucion con la concentracion.

Cuando dydC es positiva, es decir, cuando la tension superficial de la solucion

aumenta con la concentracion, g debe ser negativa, y el cuerpo de la soluciéon es mas

rica en soluto que la superficie, como en el caso de los electrdlitos. Sin embargo,
cuando la tensién superficial de la solucion disminuye con la concentracion, d%c es

negativo, y la superficie contiene una concentracién mayor del soluto que la solucion.
Esto ultimo es lo que sucede con los agentes activos superficiales. Por lo tanto, la
actividad superficial positiva estd asociada con una adsorsion del soluto desde la
solucion hacia la superficie de ésta, mientras que la actividad negativa se debe a una
expulsion de soluto de la superficie. La ecuacion (11.4), se conoce como la adsorcion de
Gibbs. B¢

2.2.13. TENSION INTERFACIAL

Una interfase es una regién que existe entre la zona de contacto de dos fases,
en la cual interaccionan las moléculas de ambas fases, lo que crea una diferencia en
magnitud de las fuerzas moleculares que se encuentran en el seno de ambos liquidos y
la interaccion de las fuerzas moleculares que actian en la interfase, originando asi lo
gue se conoce como tension interfacial. La capa interfacial es una zona de transicion
entre las dos fases involucradas en el sistema, es decir, sus propiedades varian desde
aquellas que corresponden a una fase hasta las que caracterizan a la otra. "

La tension interfacial entre dos fases sera igual a la diferencia entre el promedio
de los trabajos de cohesion y el trabajo de adhesion. Si el promedio de la cohesion

molecular es mayor que la adhesion, la tension interfacial sera positiva, en el caso que
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la adhesion sea mayor que el promedio de las cohesiones la tensién interfacial sera

negativa. B

Wcoh +Wcoh .
712=(1f2)_wlzdh (11.5)

Donde:

W,°" : Trabajo de cohesion de la fase 1, mN/m
W, " : Trabajo de cohesion de la fase 2, mN/m

W,2"" : Trabajo de adhesion entre el sistema 1y 2, mN/m

2.2.14. METODO DE LA GOTA COLGANTE PARA DETERMINAR TENSION
SUPERFICIAL E INTERFACIAL

El enfoque tedrico para el calculo de la tension interfacial a partir del perfil de una
gota colgante, se basa en la forma que adquiere la gota resultado de las interacciones
entre la tension superficial y la fuerza de gravedad; siendo la primera la responsable de
darle forma esférica a la gota, mientras que la gravedad tiende a alongar la gota. °

Matematicamente, el balance entre la tension superficial y las fuerzas externas,
tales como la gravedad, esta expresado en la conocida ecuacién de capilaridad de
Young-Laplace, la cual representa el equilibrio mecéanico para dos fluidos homogéneos
separados por una interfase ®%. Esta ecuacién combina la curvatura de la interfase, la
tension interfacial y la diferencia de presiéon hidrostatica para describir la forma de la
interfase:

1 1
AP = 7/[?1 +@J (11.8)

Donde:
AP : Diferencia de presion hidrostatica entre las fases involucradas en el sistema,
mN/m?.
R1Yy R2: Representan los radios o la curvatura en dos direcciones perpendiculares, m.

y . Tension interfacial, mN/m.
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En la extremidad de la gota, lo que se conoce como apice, los radios principales,
rad;, son iguales, por lo tanto:

1 1 1

—=====p (7
R, R, R (-7

a

Y es por ello que en el 4pice de la gota y tomando la consideracion anterior, la
ecuacion (I1.6) se simplifica de la siguiente manera:

_2r_
AP=—C=2b  (I18)

a
El peso de la gota es parcialmente compensado por el principio de Arquimides,
en el cual se hace referencia a que la fuerza total de gravedad resultante para una gota

de volumen V, puede ser escrita de la siguiente manera:

F=V(o,—p,)a=Vaeg (1.9)
Donde:

Ap : Diferencia de densidad entre los fluidos, kg/m?®.

g: Aceleracion de gravedad, m/s®.

El sistema de ecuaciones que describe el perfil de la gota, resultante del
equilibrio de las fuerzas de gravedad y la tension interfacial, llevado a coordenadas

cilindricas y teniendo su origen en el apice de la gota, se obtiene asi un sistema de
ecuaciones diferenciales:

— =sind (11.20)
ds
do sin@

(11.12)
Donde:

c: Constante de capilaridad, m?.

La ultima ecuacion del sistema de ecuaciones en (I1.10) es equivalente a la
siguiente ecuacion:

52



1dlxsing)_, (1.12)
X

dx
En la metodologia de medicion del tensiometro de gota colgante, un proceso de
regresion matemética permite, ajustando los pardmetros b y ¢, acomodar el contorno
experimental de la gota al contorno tedrico dado por la ecuacion de Young-Laplace, y
conociendo la diferencia de densidad entre las fases involucradas, entonces el valor de

y puede ser facilmente determinado por medio de la ecuacion (11.11).

Con los parametros dimensionales X =bx y Z =bz, se obtiene la siguiente
ecuacion:
iw:z—%zzz—wz (11.13)
X dX b
Ahora, la forma de la gota so6lo depende Unicamente del factor de forma

adimensional, @, que se denomina como “Bond’s number”.

2
0= 298 AR 1y
b s /4

Y dicho factor puede ser interpretado como el radio de las fuerzas de gravedad

para la tension interfacial.
2.2.15. ANGULO DE CONTACTO Y MOJABILIDAD

La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad de un liquido y un sdélido,
y el angulo de contacto es la traduccién cuantitativa de este concepto, proporcionando
asi informacién directa con respecto a la energia de la interaccion existente entre la
superficie y el liquido. !

La figura 2.9, indica una situacion tipica en la cual una gota de un fluido 2 esta en
contacto con un solido 3, todo bafiado en un fluido 1.
Donde:

7 - Indica la tension interfacial, superficial o energia libre por unidad de area.
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interfase 12

y 1 (fluido)
tensién 12
angulo 913

923

tension 7 13

—

2 (fluido)

tensisn V23 3 (sélido)
Figura 2.9. Esquema de un sistema trifasico de una gota sessile. *°!

Si 6,3 es muy pequefio, cerca de cero, la gota se extiende sobre el sdlido,
entonces se dice que el fluido 2 moja al sélido 3. Si por el contrario este angulo es
netamente superior a los 90°, entonces es el fluido 1 que moja el sélido 3 y se dice que
el fluido 2 no moja al sélido 3.

Por ejemplo, si el fluido 1 es aire y el fluido 2 es agua, el agua moja el sdlido en
el caso (a) y no lo moja en el caso (b). En este segundo caso se dice que el sélido esta
hidrofobado.

Segun sea el caso, si el fluido 1 o el fluido 2 que moje al solido 3, se favorecera
los fendmenos interfaciales correspondientes a la interfase 1-3 o aquellas
correspondientes a la interfase 2-3. Sabiendo que la situacién depende de la relacion
vectorial entre las tensiones, y que de otra parte la presencia de surfactante puede
cambiar una o varia de estas tensiones, es obvio que la adicion de surfactantes es la
forma mas practica para producir una situacién dada o cambiarla.

La forma de la gota describe la energia libre de adhesion entre el liquido y el
soélido, en otras palabras, cuando la adhesion tiende a cero, la gota toma la forma de
una esfera y se dice que 6=180°. Por el contrario, cuando 6—0°, el liquido comienza a
esparcirse, entonces la energia libre de cohesién es igual a la energia libre de adhesién

entre el liquido y el sélido. 2

2.2.16. METODO PARA MEDIR ANGULO DE CONTACTO
Realizar medidas de angulos permite determinar la tensién superficial de una

superficie sélida. Dichas medidas pueden ser llevadas a cabo mediante dos técnicas: la
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técnica de la gota sessile y la técnica de la burbuja o gota cautiva **!. En la siguiente

figura se muestran la formacion de la gota sessile.

Figura 2.10. Captacién digital de la formacién de la gota sessile.

En cuanto a la técnica de la burbuja cautiva, la superficie esta inmersa en la fase
liquida, lo cual en cierto modo representa una ventaja ya que no es necesario someter a
la superficie a un proceso de secado o eliminacion de humedad, como es el caso de la
técnica de la gota sessile. Sin embargo, esta Ultima técnica es la via mas rapida y facil
de obtener el angulo de contacto. **!

Con respecto al desarrollo de esta técnica sessile, se procede a colocar una gota
sobre la superficie problema, la cual debe ser plana y homogénea. La forma de la gota
depende directamente del balance entre la tensidn interfacial solido-liquido (ys.), la
tensién superficial liquido-gas (y.) y de la tension superficial sélido-gas (ys). Este

balance viene dado por la ecuacién de Young-Laplace. **!

2.2.17. RELACION ENTRE LA TENSION SUPERFICIAL Y EL ANGULO DE
CONTACTO: LA ECUACION DE YOUNG-DUPRE

Si se coloca una gota de un liquido sobre la superficie de un sélido
perfectamente lisa, como se muestra en la figura 2.11, permitiendo que las fases
presentes en el sistema alcancen el equilibrio con la fase vapor a su alrededor, y se
asume que las tensiones superficiales son fuerzas que actuan a lo largo del perimetro
de la gota entonces se puede establecer una ecuacion que describe el balance de las

fuerzas presentes. (%!

Y C0sO=yq, —yg (11.15)
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Figura 2.11. Variables de tension interfacial necesarias para obtener la ecuacién

de Young. 4

Este resultado fue cualitativamente propuesto por Thomas Young en 1805 y es
conocido como la ecuacién de Young o ecuacion de Young-Dupré y la cual representa
una descripcion tedrica del equilibrio termodindmico entre las tres fases. Ademas,
Young hiz6 mencion a que la energia superficial es la interaccion entre las fuerzas de la
cohesién y las fuerzas de la adhesiébn en un sistema y es lo que determina,

basicamente, si existe 0 no mojabilidad. 4

2.2.18. COMPONENTES DE TENSION SUPERFICIAL

Son parametros introducidos por van Oss, a comienzos de los 90, para
caracterizar la interaccién acido-base en liquidos (o sélidos) polares, y son de gran
importancia en la descripcion de fases condensadas no polares y de sus interacciones.
Al conocer estos parametros, especificamente en un crudo y sus fracciones, es posible
predecir su tensién interfacial con otro liquido u otro crudo asi como su estabilidad o
incompatibilidad al mezclarse. De manera similar, a nivel de estudios de yacimientos es
posible predecir el angulo de contacto en el medio poroso, para determinar la
mojabilidad o humectabilidad de los fluidos presentes en el yacimiento, ya que de la
misma depende fuertemente cuanto crudo se pueda recuperar en el proceso de
produccién o cuanto pueda quedar retenido en el medio poroso. 8

Para expresar la adhesion entre dos fases, es decir, el angulo de contacto de un

liquido (o su mojabilidad) sobre una fase sélida en funcion de las propiedades de cada
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fase, debemos expresar las interacciones moleculares presentes en al menos dos tipos:

interacciones con similaridad e interacciones con complementaridad. 1!
y=y"+y° (11.16)
Donde:

y® :Componente tension superficial Lifshitz-van der Waals o de similaridad, mN/m.

7° :Componente de tension superficial Acido-Base o de complementaridad, mN/m.

2.2.18.1. COMPONENTE LIFSHITZ-VAN DER WAALS O DE SIMILARIDAD

Se refiere a todas las fuerzas de origen electrodinAmico que incluyen las
llamadas fuerzas dispersivas (o de van der Waals), interaccion dipolo-dipolo inducido o
dipolo-dipolo y todos los términos de orden superior. &

En un nivel macroscépico, los tres tipos de interacciones interfaciales que
conforman las fuerzas de van der Waals son: London, Debye y Keesom, y se pueden

agrupar como una sola, ya que operan y obedecen bajo las mismas reglas.

v =l @i

Donde:
p° :Parametro de tension superficial de Lifshitz-van der Waals o de similaridad, mN/m

Por ello, la componente interfacial apolar entre dos fases condensadas, 1y 2,

puede ser expresada de la siguiente manera:
vi=(pi—p3) (118)

La componente de tension superficial de similaridad, no puede tomar un valor
negativo, ya que en sistemas exclusivamente apolares, dos particulas o moléculas
similares inmersas en un liquido polar siempre se atraeran una a la otra. Sin embargo,
dos moléculas o particulas diferentes que estan presentes en un liquido apolar, se
repeleran una a la otra cuando el valor de »* del liquido tome un valor intermedio entre
las componentes de similaridad de las particulas o moléculas involucradas en el

sistema. (2
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Es importante mencionar que tanto en sistemas polares como apolares, la

coh

energia de cohesion,AG;]", de un material o sustancia de fase condensada, puede ser
expresada como:

AGE" =2y, (11.19)

2.2.18.2. COMPONENTE ACIDO-BASE O DE COMPLEMENTARIDAD

Se refiere a la caracteristica polar del liquido, es decir, la identificacion de las
entidades con capacidad de donar electrones (base tipo Lewis) o aceptor de electrones
(acido tipo Lewis) o aceptar o donar protones (4cido o base tipo Bronsted). 1@

A contrario a lo que es la componente LW, la cual a un nivel macroscépico

incorpora una solo propiedad electrodinamica de cierto material, la componente AB,

y"® | comprende parametros no-aditivos, los cuales son: el parametro de tension

superficial referido a la capacidad electron-aceptor, p*, y el parametro de tension

superficial referido a la capacidad electron-donador, p®. Estos parametros s6lo pueden

ser combinados como p'ps? y ppst, asi que en la interaccion AB entre los dos

materiales 1y 2 de la fase condensada polar, la capacidad electron-aceptor del material
1 interactia con la capacidad electron-donador del material 2, y de manera similar la
capacidad electrén-donador de 1 interacttia con la capacidad electrén aceptor de 2. 4!

Asi que la energia libre de interaccion entre dos materiales polares 1 y 2, se
expresa como:

AGE, = -2(pfps + pPpft)  (11.20)

De donde la energia libre de cohesion AB de un material o sustancia 1 se

describe a continuacion:
AGY, =-4(pfpf) (11.21)
De la ecuacion (11.24) y la ecuacion anterior se obtiene la siguiente expresion:
ye=2pp;" (11.22)

Ahora, usando la ecuacién de Dupré para la interaccion entre dos fases condensadas

de dos sustancias o materiales 1y 2:

AG, =y, =1 —7, (11.23)
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Rearreglando la ecuacion y aplicada a las componentes AB, se tiene que:
75, =AGL +yi +y,  (11.24)

Y sustituyendo las ecuaciones (11.20) y (11.22), la expresion para la tensién
interfacial AB que describe la interaccion polar entre dos sustancias 1 y 2, queda
expresada de la siguiente manera:

v =20pi o + p5o5” — pfps = i) (11:25)
Simplificando la ecuacion anterior y reordenando los términos:
7 =2pf = pithei® - p5?)  (1.26)
Lo que significa que y,,, puede ser positiva 0 negativa. Valores negativos de

componente de tension interfacial AB ocurren cuando:
Vol <psty pit>pyt (1127)

Vol >psty pit<py (11.28)
Combinando las ecuaciones (11.18) y (11.24) y sustituyendo en la ecuacién (I1.25),

la tensién interfacial total entre dos materiales es:
2
Vo = (0F = p3 ) + 2P pi? + pps - plpst — pi2pst) (11.29)
Claramente, la tension interfacial total y,, puede tomar valores positivos o
negativos, y es negativa cuando:
>y, (11.30)

v 7102<0 y 7lcz

Si se aplica la ecuacion de Young-Dupré, como se muestra a continuacion:
(1+cos@)y, =-AG, (11.31)

Donde se denota a L como el liquido patron utilizado par formar la gota para
realizar la medida del angulo de contacto, y S indica la superficie sélida. Usando una
vez mas la de Dupré, ecuacion (11.23) y las ecuaciones (11.16), (11.20), (11.22) y (11.29),
AG,, puede ser expresado como:

Cl _C2 c2 C1

MGy =-2pf p§ + pCpS? +pEipS)  (11.32)
Combinando las ecuaciones (11.31) y (11.32), la ecuacion de Young que

comprende tanto las interacciones apolar como polar, queda de la siguiente manera:

(L+cosO)y, =—2(pf S +pCpS + pCipSt)  (11.33)
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En la ecuacion anterior, el lado derecho de la igualdad representa tanto las
componentes polares y apolares de la energia de adhesién. Es evidente hacer mencién

a que como existen tres incognitas referidas a las propiedades superficiales del sélido:

o, pst, pS?, se necesita un sistema de ecuaciones, lo que conlleva a realizar

determinaciones de angulos de contacto con tres liquidos patrones, de los cuales dos

deben ser polares. [*4

2.2.19. COHESION Y ADHESION
La cohesién entre las moléculas de un fragmento de una sustancia se debe a las

llamadas fuerzas de interaccion molecular de Van der Waals. Estas fuerzas son el
"cemento” de la materia y actian a muy corta distancia, tipicamente en funcién del
inverso de la sexta potencia de la distancia. "

Existen tres tipos de fuerzas de Van der Waals (interaccion entre dipolos
permanentes), de Debye (interaccién entre dipolo permanente y dipolo inducido) y de
London (fuerzas de dispersion). Las dos primeras involucran moléculas polares y
poseen valores del orden de algunos Kcal/mol, mientras que la tercera se aplica a
moléculas apolares y tienen un valor diez veces menor. %

La figuras 2.12 y 2.13, ilustran la diferencia entre cohesion y adhesion, la
primera siendo la energia requerida para despegar un area unitaria entre dos caras de
una misma sustancia, la segunda siendo el mismo concepto aplicado a dos caras de

sustancias diferentes. #4

AN COHESION ADHESION

E i /
. mismas sustancias N

sustancias diferentes

Figura 2.12. Cohesién y Adhesion. (!
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Los conceptos de cohesion y adhesién son los que determinan las fuerzas
atractivas entre particulas, gotas o burbujas dispersadas en una fase continua liquida.
Estas fuerzas atractivas tienden a reunir los fragmentos de fase dispersada y por lo

tanto tienden a desestabilizar la dispersion. 4

Gas COHESION

— D

Liquido

ADHESION

i

Figura 2.13. Representacion de la cohesion y adhesion en una gota sessile. [*Y

La energia libre de interaccion entre dos moléculas o particulas de 1 inmersas en

un liquido 2, se puede expresar de la siguiente manera de acuerdo a la ecuacion Dupré:
AG,,, =2y, (11.34)

Asi que, cuando y,, <0, entonces AG,,, >0, lo que indica una repulsion entre
las moléculas o particulas que conforman a 1, lo que representa una fuerte solubilidad
de moléculas de 1, o estabilidad de particulas de 1 frente al liquido 2. 14

Por el contrario, sin, entonces AG,,, <0, lo que significa una relativa insolubilidad
de moléculas de 1 o inestabilidad de particulas de 1 cuando estan inmersas en un
liquido 2. 14

Segun Dupré, la ecuacion que describe la interaccion entre 2 sustancias o
materiales 1 y 2 inmersos en un liquido 3, es la siguiente:

AG, 3 =715 = V13— V23 (11.35)

La cual puede ser expresada en detalle, sustituyendo la ecuacion 16:

cl cl _c2

AGys, =205 — pi N2 — p2 )+ 2ApP(p2 + p22 = p&2 )+ pS (o2 + p - pit)- pitpS? - pP pP]
(11.36)
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AG,,, puede ser positivo 0 negativo, tanto la parte referida a LW como la que

describe la interaccion la interaccion AB, son independientes una de la otra, y pueden

ser positivas 0 negativas.

CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO
A continuacion, se presenta de manera detallada la metodologia experimental

para el logro de los objetivos planteados para el desarrollo de la presente investigacion.

3.1. TIPO DE INVESTIGACION

De acuerdo a lo planteado, se desarrollard la investigacion a un nivel de
profundidad de tipo comparativo®®, ya que a partir de la determinacién de las
componentes de tension superficial se podra comparar las propiedades interfaciales de
los crudos y de esta manera analizar la influencia de estas interacciones que presentan
los crudos y poder brindar mayor informacién que podria facilitar los procesos de
extraccion de los mismos.

En cuanto a la estrategia o disefio de la investigacion es de tipo experimentall*®,
ya que se manipularan variables para obtener resultados del estudio de diferentes
sistemas, entre ellos: crudo/fracciones, crudo/liquidos patrones, etc., que permitirdn

determinar las componentes te tension superficial y la energia libre de adsorcion.

3.2. SUSTANCIAS Y REACTIVOS
Crudo Cerro Negro pozo CI-210
Crudo Hamaca pozo Baré
n-Heptano

Tolueno

Metanol

Etilenglicol

Glicerol

RN N N N N R

Dimetilsulfoxido
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v' Agua desionizada
v' Formamida

v Silica gel

3.3. EQUIPOS
3.3.1. EQUIPO DE EXTRACCION SOXHLET

El equipo de extraccion soxhlet es usado para extraer solutos de sdlidos, usando
cualquier solvente volatil, el cual puede ser afin o no al agua. El solvente se vaporiza y
condensa goteando sobre la sustancia solida que se encuentra dentro de un dedal, de
este modo se van extrayendo los componentes solubles o afines al solvente utilizado.
Cuando el nivel del liquido llena el cuerpo extractor, este automaticamente (por efecto
sifon) se devuelve al balon de reaccion y es asi cuando ocurre el reflujo de manera

continua y repetitiva, mientras que el solvente vaporiza y condensa una y otra vez.

/ Condensador

Solvente extractor

/@/ Balon de Vidrio

Figura 3.1. Equipo de extraccion soxhlet.
3.3.2. EQUIPO DE EXTRACCION REFLUJO SIMPLE
Sistema compuesto de un condensador para reflujo provisto de un balén de una

boca, dispuesto sobre una manta de calentamiento. Se emplea para realizar la

remocion final de las resinas en el asfalteno, al colocarlos en contacto con n-hepatno.
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Columna de condensacion

Agua de
refrigeracidn

Figura 3.2. Equipo de extraccion reflujo simple.
3.3.3. SISTEMA SCHLENK
Sistema de secado a temperatura moderada, empleado para remover trazas de
solventes de un solido que fue sometido a un proceso de extraccién. Este sistema esta
conformado por un tubo de vidrio con toma para vacio en donde se coloca el sélido, que

es sumergido en un bafio de agua caliente, por alrededor de 6 horas.

Figura 3.3. Sistema Schlenk.

3.3.4. ROTOVAPORADOR

Este tipo de equipo resulta de gran y rapida ayuda para recuperar solventes y
concentrar soluciones. El balén que contiene la sustancia a concentrar esta semi-
sumergido en un recipiente con agua (bafio de maria), lo cual evita el
sobrecalentamiento durante el suministro de calor; a su vez, rota mientas el sistema es
sometido bajo presion de vacio, lo cual facilita el proceso de recuperacién de solvente,
ya que la presion de vacio aplicada al sistema reduce la temperatura de ebullicion del

solvente.
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Figura. 3.4. Equipo rotovaporador.
3.3.5. VISCOSIMETRO DE BROOKFIELD

El viscosimetro de Brookfield fue disefiado como un instrumento de uso facil y de
estimaciones reproducibles de viscosidad bajo ciertas condiciones de operacion. Es un
equipo de ejes simples, y es cuestién de ensayar cudles son los ejes y la velocidad
angular adecuados para un fluido en particular. Presenta como método directo de
medicion el uso de spindles, que son sensores con pesos determinados que indican en
base a la velocidad de giro que mantengan, la resistencia que presenta el fluido a
realizar el movimiento circular que esta generando el sensor, traduciendo esta sefal en
medidas de viscosidad.

El viscosimetro a utilizar es el modelo DV I+, el cual es totalmente digital, con la
accion de un motor sincrénico y mediante un resorte que el spindle gira, la deflexion del
resorte se indica en la pantalla digital. El equipo presenta un tablero de controles en su
parte frontal en el cual se encuentran 8 teclas con funciones especificas:

v" Motor ON-OFF: enciende o apaga el motor del viscosimetro.

v Set Speed: permite seleccionar la velocidad de giro del spindle expresada en RPM.

v' Select Display: permite seleccionar los parametrso a ser mostrados en la pantalla: %
torque del viscosimetro (%), viscosidad (cP o mPa.s), SS shaer stress (dynas/cm?2),
SR shear rate (1/sec).

v Auto Range: presenta la maxima velocidad alcanzable empleando un spindle
especifico y a una velocidad determinada.

v Select Spindle: indica al viscosimetro con cual spindle se va a trabajar.

v Print: permite seleccionar los modos de impresion o no impresion de los resultados,

sblo si existe conexién en red o a una PC.
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v' Tecla navegadora superior e inferior: permite desplazarse dentro de un menu

especifico, ejemplo: variar la velocidad o nimero de spindle.

3.3.6. TENSIOMETRO DE GOTA COLGANTE

Este equipo fue construido por el Laboratorio de Espectroscopia Laser y
Fisicoquimica de Hidrocarburos de la Universidad Central de Venezuela, y esta
constituido por una celda de vidrio 6ptico y una jeringa de vidrio. Posee un sistema
Optico acoplado que consta de una camara de video web en blanco y negro, y una
fuente de luz que permite la determinacion de la tension interfacial, superficial y angulo

de contacto a temperatura y presién ambiente.

——
== '-"

H’ —_——

Figura 3.5. Diagrama esquematico del tensiometro de gota colgante.

3.3.7. ULTRASONIDO
Equipo marca Ultrasonic modelo LC30H, el cual fue empleado para la

preparacion y homogenizacion de las soluciones de asfalteno.

3.3.8. INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo se realizaron en un equipo marca NICOLETT, modelo
MANGNA serie Il, ubicado en el Laboratorio de Analisis Instrumental del Departamento
de Quimica de FACYT. El equipo fue programado en un intervalo de 200 — 4000 cm™y

se utilizo la técnica de la pastilla.
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Figura 3.6. Equipo para la medicion de infrarrojo.

3.4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.4.1. FRACCIONAMIENTO DE LOS CRUDOS
3.4.1.1. PRECIPITACION DE LOS ASFALTENOS

1.

Se precipita la fraccion asfalténica mediante la adicién de n-heptano en una relacion
1:40 crudo-solvente.

Se somete a agitacibn magnética por un periodo de 6 horas y se dejo en reposo
durante 72 horas.

3. Se filtra por gravedad para asi separar la fraccibn malténica de la asfalténica.

Se realiza el montaje del equipo de extraccién soxhlet para someter la fraccion
asfalténica a purificacion y eliminar restos de la fracciéon malténica que no pueden
ser eliminados por filtracion.
La fraccion malténica obtenida del paso 4 se mezcla con la que se obtuvo en el paso
3, para luego rotovaporar y poder asi concentrar dicha fraccion mediante la
recuperacion de n-heptano.

Se pesa la fraccion malténica y se guardan en un frasco ambar.

7. Se eliminan los restos de resinas y otras impurezas de la fraccion asfalténica a

reflujo simple con n-heptano, durante 24 horas.

Se filtra por gravedad lo obtenido del paso anterior y se procedid a secar en vacio
los asfaltenos en un tubo schlenk y en “bafio de maria” por un periodo de 6 horas.
Finalmente, se pesan y se guardan los asfaltenos en un frasco ambar y bajo

atmaosfera inerte de nitroégeno.
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3.4.1.2. SEPARACION DE LA FRACCION MALTENICA

1.

Se activa silice gel en una estufa a una temperatura entre (120-140)°C por alrededor
de 24 horas y asi eliminar la humedad que pueda contener.

Se procede a empacar una columna de vidrio con silice gel suspendida en n-
heptano bajo una relacion crudo-silba del:25.

Por cada capa de silice agregada, se debe golpear las paredes de la columna con
una manguera a fin de evitar grietas y lograr un empacado uniforme y compacto.

Se procede a agregar a la columna, acorde con la relacién antes mencionada, la
cantidad de maltenos disueltos en n-heptano.

Se inicia la separacion de fracciones mediante elusion con n-heptano para asi
obtener la fraccion saturada. Para ello, se emplea una lampara UV ya que los
saturados son solo visibles en el espectro UV, adquiriendo una coloracion morada.
Se guarda la fraccion en un embase color ambar previamente identificado como
“saturados”.

Para obtener la fraccion aromatica, se realizan elusiones con mezclas de n-
heptano/tolueno de concentraciones que van de 0%, 50%, 100% tolueno.

Se guarda la fraccibn en un embase color ambar previamente identificado como
“aromaticos”.

A fin de obtener la fraccion de resinas se realizan elusiones con mezclas de

tolueno/metanol de concentraciones que van de 0%, 50% y 100% metanol.

10.Se guarda la fraccion en un embase color &mbar previamente identificado como

“resinas’.

11.Finalmente cada fraccion es rotovaporada para retirar los solventes utilizados en las

elusiones y luego pesadas para asi obtener la cantidad correspondientes de

saturados, aromaticos y resinas.

3.4.2. CARACTERIZACION DE LOS CRUDOS
3.4.2.1. MEDICION DE DENSIDAD

1.
2.

Se pesa y registrar la masa del picndmetro vacio y seco.
Se somete a calentamiento las muestras de los crudos a los que se les desea medir

la densidad, esto con la finalidad de aumentar su fluidez.
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3.

4.

Se procede a llenar el picnémetro con las muestras de los crudos, y se dejan enfriar
hasta que alcancen la temperatura ambiente.

Se pesa y se registra la masa del picnémetro lleno.

3.4.2.2. CALCULO DE GRADOS API

1.
2.

Se emplea la ecuacioén (11.1), a la cual se hace mencién el capitulo Il, seccién 2.2.5.
Se sustituyen los datos correspondientes de densidad de la muestra y la densidad
de la sustancia de referencia.

Se compara el resultado con la tabla 2.1. de la seccidén 2.2.4.2 perteneciente al

capitulo Il.

3.4.2.3. MEDICION DE VISCOSIDAD

1.

Se nivela el viscosimetro de brookfield, centrando la burbuja de aire del visor
superior del equipo.

Colocar las muestras de crudo en una estufa o plancha hasta alcanzar una
temperatura de 60°C.

Una vez g se alcance dicha temperatura, se trasvasa en un beaker una cantidad
significativa de la muestra de crudo, por ejemplo 400mL.

Se enciende el viscosimetro, accionando la tecla que se encuentra en su parte
posterior.

Se presiona cualquier tecla, ya el equipo no tiene ningun spindle, y aparecera un
mensaje en pantalla: “AUTOZEROING VISCOMETER”.

Luego, accionar cualquier tecla cuando aparezca el mensaje: “REPLACE SPINDLE
PRESS ANY KEY”.

Se realiza la técnica de ensayo y error que consiste en ir probando spindle por
spindle hasta obtener el maximo porcentaje de torque.

Se selecciona el spindle con el que se va a trabajar, para esto se presiona la tecla
“SELECT SPINDLE” y emplear las teclas navegadoras hasta ubicar el nimero del
spindle.

Se enciende el motor del viscosimetro accionando la tecla “MOTOR ON-OFF”
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10.Esperar que el porcentaje de torque se estabilice y luego accionar la tecla “SELECT
DISPLAY” para tener acceso a la pantalla que presenta los resultados de viscosidad
(cp), SS (Dinas/cm?), SR (1/s).

11.Se toma nota de la temperatura, viscosidad y porcentaje de torque.

12.Se procede a apagar el motor del viscosimetro accionando la tecla “MOTOR ON-
OFF”.

13.Se retira la muestra del viscosimetro.

14.Se retira el spindle y se lava con tolueno.

3.4.3. CARACTERIZACION DE LA FRACCION MALTENICA
3.4.3.1. MEDICION DE DENSIDAD
1. Se realiza el mismo procedimiento al que se hace mencion en la seccién 3.4.2.1.

con diferencia de que no es necesario calentar las muestras malténicas.

3.4.3.2. CALCULO DE GRADOS API

1. Se sigue el mismo procedimiento mencionado en la seccion 3.4.2.2.

3.4.3.3. MEDICION DE VISCOSIDAD
1. Se sigue el mismo procedimiento mencionado en la seccién 3.4.2.3.

3.4.4. CARACTERIZACION DE LA FRACCION ASFALTENICA

3.4.4.1. UMBRAL DE FLOCULACION

1. Se pesan 75mg de asfaltenos directamente en un bal6n aforado de 25 mL, a fin de
preparar una solucion asfalteno-tolueno de 3000ppm.

2. Se agrega tolueno al balén, cuidando de no aforar, y se coloca en el equipo de
ultrasonido por alrededor de 25 minutos.

3. Se retira el balon del ultrasonido y se afora con tolueno, para terminar de
homogenizar la solucidn, se tapa el balén y se invierte tres veces cuidadosamente.

4. En seis fiolas de 100 mL, se agregan 5 mL de la solucién de 3000 ppm.

5. Se procede a llenar una bureta de 10 mL con n-heptano.
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6. Se titula bajo constante agitacion agregando pequefios volumenes de n-heptano, y
por cada adicidn de éste, se extrae una gota de la solucion titulada (con ayuda de un

pipeta pasteur) y se realiza la prueba de la mancha sobre un papel de filtro.

3.4.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJO

3.4.4.2.1. PREPARACION DE LA MUESTRA

1. Se pesa 0,5 mg de asfalteno y 200mg de bromuro de potasio (Blanco).

2. Se mezcla bien con la ayuda de un mortero hasta lograr homogenizar bien.

3. Se arma el conjunto de piezas que conforman el molde para hacer la pastilla.

4. Luego, se afiade la mezcla sélida al interior del molde y se conecta la manguera
para el vacio.

5. Se abre por completo la valvula de vacio y se ubica dicho molde en el interior de la
prensa.

6. Se gira la perilla en el sentido de las agujas del reloj (ubicada en la parte inferior de
la prensa) a fin de mover la palanca y asi ajustar el molde dentro de las placas de la
prensa.

7. Se aplica presion mecanica con la palanca del equipo hasta que el mandémetro
acoplado a éste marque 10000lby, y se espera alrededor de cinco minutos.

8. Transcurrido el tiempo, se hace girar la perilla en sentido contrario a las agujas del
reloj para asi liberar la presién ejercida.

9. Se cierra la valvula que provee de vacio al sistema, y se realiza el desmontaje de las
piezas del molde que contiene la pastilla.

10.Se retira la pastilla cuidadosamente y se guarda en un portapastillas dentro de un
desecador para eliminar cualquier traza de humedad que puede interferir en el

analisis.
3.4.4.2.2. MANEJO DEL EQUIPO
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7.

Se enciende la computadora acoplada al equipo de IR, la cual no posee clave y se
presiona cancelar.

Se inicia la sesion de trabajo, presionando el icono correspondiente en la pantalla.
Se hace click en COLLET BAGRAWN, para correr el blanco (pastilla de KBr).

Hacer doble click en COLLET SIMPLE, para correr la muestra.

Se escribe el nombre de cada muestra en la ventana que sales y se presiona OK.
Escribir la palabra “YES”, para que se copie el espectro en la ventana.

Para guardar el espectro en el CPU, seleccionar FILE y presionar SAVE AS.

3.4.5. TENSION SUPERFICIAL
3.4.5.1. ENCENDIDO

1.

Se enciende la computadora acoplada al equipo de gota colgante, y se accede al
programa Tensor, que permitira visualizar la formacion de las gotas gracias a una
camara web. El software permite establecer algunas pardmetros necesarios para el
calculo de la tension, para ello se hace click en la opcidn “parametros” ubicado en la
barra de herramientas de la ventana, y se desplegara la siguiente informacion:
1.1.Didmetro de la aguja.

1.2.Densidad de la gota, g/mL.

1.3.Densidad del medio, g/mL.

1.4. Valor de la aceleracion de la gravedad.

Se acciona el interruptor, ubicado en la parte derecha del equipo, para encender la
lampara y se ajusta la intensidad de la luz haciendo girar una perilla ubicada en la

parte frontal del equipo.

3.4.5.2. CALIBRACION

Se llena la jeringa con aproximadamente 1mL de tolueno.

Se realiza una pequefia presion manual al embolo de la jeringa, para asi formar una
gota de volumen apreciable.

Se toman las imagenes de la siguiente manera: por cada muestra al menos cinco
gotas y por cada gota, al menos cinco fotos.

Se procede a cargar las imagenes al software Tension Superficial version vi, de

la siguiente manera:
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4.1.Se busca la gota que se desea procesar, y se presiona la opcion “Cargar
Imagen de Calibracion”.

4.2.Seguidamente, se acciona el interruptor en posicién “Si” ya que la gota esta
colgando.

4.3.Se pulsa la opciéon “Conversion de la Gota a Blanco y Negro”y se procede a
seleccionar el area blanca que queda en la gota con ayuda de una ventana de
herramientas que se despliega cuando se ingresa al software, luego se presiona
“‘Rellenar”.

4.4. A continuacion, se elige la opcion “Definir Contorno”y se selecciona la gota con
ayuda de la ventana de herramientas a la que se hace mencién en el paso
anterior, evitando seleccionar la seccién de la aguja que también forma parte de
la imagen.

4.5.Finalmente, se pulsa la opcién coordenada del contorno y de manera inmediata
se abre la ventana de “Guardar como”.

4.6. Se repiten todos estos pasos hasta procesar todas las imagenes tomadas.
Luego, se copian los archivos DROP y SCALE a la carpeta donde se guardaron
todas las imagenes procesadas. Este Ultimo archivo, es un archivo de datos al que
se le van suministrando dos valores idénticos y arbitrarios, ejemplo 60.00 60.00. Con
este archivo se realiza un tanteo hasta que el valor de la tensién arrojado por el
programa sea lo méas parecido al reportado por la bibliografia, en el caso del tolueno
el valor de la tension superficial se encuentra entre (28,50-28,75) mN/m.

. Al ser definido el valor del archivo SCALE, se procede a correr con el programa

DROP todas las imagenes tomadas a las gotas del tolueno, para ello se realizan los

siguientes pasos:

6.1. Ejecutar el programa DROP.

6.2. Introducir el nombre del archivo de entrada, es decir, el nombre del archivo que
contiene la informacion de la imagen de la gota que se desea procesar, ejemplo:
gotal.

6.3. Escribir el nombre del archivo de salida de la siguiente manera: out-gotal.

6.4.Escribir el nombre del archivo de resultados como se muestra a continuacion:

result-gotal.
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6.5. Suministrar la diferencia de densidades entre la gota y el medio, en g/cc.

6.6. Introducir el nimero de capilar en un rango de + 0.000010.

6.7.Introducir el error, es decir, el nimero de cifras significativas, 0.000001.

6.8. Introducir el nimero de curvatura en un rango de + 0.000010.

6.9.Introducir el error, es decir, el numero de cifras significativas, 0.000001, y
presionar Enter.

6.10. Escribir la palabra “Fin” luego de obtener el resultado de tension.

3.4.5.3. MEDICION

1.

N

Se preparan las muestras a analizar, en el caso de las soluciones asfalténicas se
deben colocar las soluciones en el ultrasonido por alrededor de 25 minutos.

Medir la densidad de las muestras.

3. Sellenan la jeringa con una cantidad apreciable de la muestra.

Formar la gota y esperar un tiempo de estabilizacion de aproximadamente 3
minutos.

Se captan las imagenes de las gotas de la siguiente manera: por cada muestra al
menos cinco gotas, y por cada gota al menos cinco fotos.

Cargar las imagenes de las gotas al software Tension Superficial version vi, de la
misma manera como se realiza en paso 4 de la calibracion del equipo.
Seguidamente, se copian los archivos DROP y SCALE a cada una de las carpetas
gue contienen las imagenes a procesatr.

Finalmente, para obtener los resultados se realiza el paso 6 mencionado en la

calibracion.

3.4.6. ANGULO DE CONTACTO
3.4.6.1. PLACAS DE ASFALTENOS

1.

Se preparan soluciones de cloroformo con cada uno de los asfaltenos a una
concentracion de 2500ppm.

Se coloca dicha solucion en el equipo de ultrasonido por un periodo de 30 minutos.

3. Se sumergen placas de vidrio en las soluciones de 2500ppm por un periodo de 24

horas.
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Luego de transcurridas las 24 horas, dichas placas se llevan a la estufa a una
temperatura de 60°C (temperatura de ebullicibn del cloroformo) por

aproximadamente 30 minutos.

5. Se retiran las placas de la estufa y se dejan enfriar a temperatura ambiente.

. A continuacion, se realiza la metodologia referente al encendido del equipo como se
hace mencién en la seccion 3.4.3.1. Nota: no es necesario establecer los
parametros ni calibrar el equipo.

. Se coloca la placa de vidrio sobre el soporte del tensiémetro a fin de obtener un
buen enfoque con la camara.

. Se procede a llenar la jeringa con cada uno los liquidos patrones. (Agua
desionizada, formamida, etilenglicol, dimetilsulféxido y glicerol)

Se forma la gota de la sustancia a analizar sobre la placa de asfalteno y se espera

alrededor de 15 segundos antes de captar la imagen.

10.Se realizan una serie de medidas que consiste en formar cinco gotas sobre la

superficie en estudio, y por cada gota, se captan cinco imagenes.

3.4.6.2. PLACAS DE CRUDOS
1. Se colocan gotas de crudo sobre la superficie de una placa de vidrio y con ayuda de

la otra placa se esparce hasta lograr una superficie uniforme vy lisa, asi como se

muestra en la figura a continuacion:

Figura 3.7. Representacion grafica de la preparacion de las placas de crudos.

2. Se colocan las placas en la estufa a 60°C entre 5y 10 minutos.

3. Se realizan los pasos del 5 al 10 de la seccion anterior (placas de asfaltenos).
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3.4.6.3. MEDICION

1.

Con la ayuda del programa CoreDRAW®X3 versién 13 y la opcién que brinda la
paleta de herramientas de medir angulos con el transportador digital, y con la ayuda
del puntero del Mouse, se marca el punto origen ubicado en el punto donde se unen
las fases: sdlido, liquido, vapor.

Se barre el angulo desde la horizontal hasta formar una linea tangente con la
imagen de la gota.

Se presiona click y directamente se obtiene el valor de angulo de contacto, de la
misma manera se puede ajustar el nimero de cifras decimales con las que saldra la

medida.

3.4.7. TENSION INTERFACIAL

1.

Se realiza el mismo procedimiento descrito en la seccion 3.4.3, sélo que para
realizar la medicién, la celda del equipo debe estar llena del liquido patron y poder
formar la gota de la muestra en cada uno de esos medios. Nota: la gota se dejara

estabilizar por alrededor de 5Sminutos antes de captar la imagen.

3.4.8. COMPONENTES DE TENSION SUPERFICIAL

1.

Se introducen los valores de parametros de componentes de tension superficial para
los liquidos patrones empleados en los sistemas interfaciales.

Luego, se calculan las componentes de tension superficial por similaridad y por
complementaridad y la tension superficial total, para cada liquido patrén. Usando las
ecuaciones (11.18), (11.22) y (11.16).

Se calcula la tension interfacial por medio de la ecuacion (11.29) con cada uno de los
sistemas involucrados: crudos/liquidos patrones, maltenos/liquidos patrones y
asfaltenos/liquidos patrones.

Se realiza el error cuadratico entre la tensién interfacial calculada por la ecuacién

(11.29) y la tensioén interfacial obtenida experimentalmente.

76



5.

Seguidamente, se realiza un promedio de todos los errores cuadraticos y a esa
celda objetivo a la que se le asigna dicho promedio, se le aplica la herramienta
Solver de Excel, cuyo valor tiene que ser minimo.

A continuacion, el programa ira cambiando las celdas correspondientes a la muestra
problema (crudos, maltenos y asfaltenos) relacionadas con los parametros de
tension superficial (p°, p, p*?), donde el valor inicial de iteracion sera la tension
superficial total de dicha muestra problema y arrojara los valores definitivos de las

componentes, luego de una serie de iteraciones, hasta que el promedio del error

cuadratico sea minimo.

Nota: en el calculo de las componentes de tensidn superficial via angulo de contacto, la

diferencia so6lo radica en que los datos de entrada son valores de dngulos de contacto, y

se utiliza la ecuacion (11.33) en lugar de la (11.29).

3.4.9. ENERGIA DE ADSORCION

1.

Se emplea la ecuacion (11.36) aplicado para cada sistema trifasico agua-muestra-
mineral, siendo la muestra, la sustancia a estudiar: crudos, maltenos y asfaltenos.
Se toman los valores bibliograficos de componentes de tension superficial tanto para
el agua como para el mineral empleado, asi como los valores componentes
calculados para las muestras mencionadas anteriormente, seccién 3.8.6.
Se procede al célculo de la energia libre de adhesion de Gibbs de cada uno de los
sistemas a estudiar.
Se comparan entre si los valores obtenidos de AG,,,, y se verifica o no, la
espontaneidad del sistema.
CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos, de manera tabulada y

gréfica, asi como un completo andlisis del porqué de dichos resultados.

4.1. FRACCIONAMIENTO DE LOS CRUDOS POR EL METODO S.A.R.A.
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En la tabla 4.1, se muestra los resultados del fraccionamiento que se le hizo a los
crudos, siguiendo la metodologia de la seccion 3.4.1, obteniéndose asi lo siguiente:

Tabla 4.1. Porcentaje en peso de las fracciones malténicas y asfalténicas de los

crudos en estudio

crud % fraccion malténica % fracciédn asfalténica
rudo
(%M £ 0,01)% (%A £0,01)%
Hamaca Bare 89,90 10,10
Cerro Negro CI-210 86,63 13,37

La precipitacion del asfalteno se logré6 mediante la adicion de n-heptano, el cual
por ser un parafina de bajo peso molecular y cuyas interacciones intermoleculares son
apolares, hace que cambien las caracteristicas fisicoquimicas del crudo, produciéndose
una diferencia de polaridad entre el floculante y los asfalteno, dandose un cambio en la
tension interfacial del sistema malteno-asfalteno, y por ende una diferencia marcada en
la solubilidad del mismo frente a la presencia del hidrocarburo, lo que induce a la
deposicion de dicha fraccion. Segun investigaciones realizadas [16][45], la diferencia en
las caracteristicas quimicas de la n-parafina, afectan directamente las propiedades de
los asfaltenos, es decir, si se usa n-heptano, los asfaltenos obtenidos son de mayor
peso molecular y de mayor polaridad, en cambio, con el uso de n-pentano, la fraccion
obtenida tendra menos caracteristica polar y peso molecular mas bajo. A pesar de que
con este Ultimo se precipita una mayor cantidad que con n-heptano, se prefiere y se
recomienda el uso del n-heptano ya que se logra una precipitacion mas facil, se exhiben
mejor las caracteristicas propias del asfalteno, aunado a una mayor facilidad de
recuperacion del mismo y una considerable disminucion de pérdidas por evaporacion
con respecto al n-pentano.

A continuacion en la tabla 4.2, se muestra el porcentaje de las principales
fracciones constituyentes del crudo, a partir del analisis S.A.R.A. realizado a la fraccion

malténica como se describe detalladamente en la seccién 111.3.1.2.
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Tabla 4.2. Porcentaje en peso de las fracciones S.A.R.A. presentes en los crudos

estudiados
I EEEEE—————
crud %Saturados %Aromaticos %Resinas %Asfaltenos
rudo

(%S + 0,01) (%A £0,01)% | (%R =0,01)% | (%A %0,01)

Cerro Negro

14,51 38,30 33,82 13,37
CI-210

Hamaca Bare 15,19 45,72 28,98 10,10

Se puede decir que ambos crudos presentan caracteristicas similares en cuanto
a la cantidad de hidrocarburos y parafinas, pero marcadas diferencias en cuanto a
compuestos aromaticos, siendo el crudo Hamaca el que posee un mayor porcentaje de
este tipo de sustancias; en cambio, el crudo Cerro Negro es el que posee el mayor
porcentaje de resinas.

4.2. CARACTERIZACION DE LOS CRUDOS Y SUS RESPECTIVAS FRACCIONES

La caracterizacion de los crudos y sus fracciones malténicas se bas6 en conocer
algunas de sus propiedades fisicoquimicas como lo son: la densidad, la viscosidad y la
gravedad API; y la diferencia en cada una de estas propiedades se puede apreciar en la
tabla 4.3.

En relacion a los valores de gravedad API obtenidos para cada uno de los crudos
y segun la clasificacion realizada por el Ministerio de Energia y Minas de Venezuela,
como se muestra en la tabla 2.1, del capitulo Il, el crudo Hamaca Bare clasifica como
crudo pesado mientras que el crudo Cerro Negro CI-210 clasifica como extrapesado.

A pesar de que la tabla 2.1, expresa que dicha clasificacion es soOlo para
hidrocarburos no refinados, también se realizé la determinacion de este parametro para
los maltenos y asi poder observar los cambios ocurridos en esta fraccion, la cual esta
libre de asfaltenos; con lo cual, la fraccion malténica Hamaca Bare clasifica como crudo
mediano, mientras que la fraccion de maltenos de Cerro Negro CI-210 como pesado.

De la misma manera, se lograron cambios apreciables tanto en la densidad como en la

79



viscosidad, lo que lleva a pensar que la presencia del asfalteno en el crudo juega un
papel muy importante en su comportamiento, hecho que se ve reflejado en estas

propiedades, al hacer las comparaciones con las respectivas fracciones malténicas.

Tabla 4.3. Propiedades de los crudos Hamaca Bare y Cerro Negro CI-210
I ———

Hamaca Bare Cerro Negro CI-210
Propiedad
Crudo Maltenos Crudo Maltenos
Densidad
0,98000 0,91230 1,01450 0,94120
(p£0,00004)g/mL
Viscosidad
9810,0 346,7 11513,1 4234
(nx0,1)cP
APl (°API+0,007) 12,884 23,598 7,974 18,835

Densidad a 20°C; Viscosidad a 40°C; API 20/4.

Con respecto a las propiedades de los asfaltenos, éstas estan reportadas en la
tabla 4.4, tanto sus densidades como sus respectivos umbrales de floculacion. En
cuanto a este ultimo resultado, se puede decir que el asfalteno Cerro Negro CI-210
presenta un grado de estabilidad ligeramente mayor con respecto a la fraccién
asfalténica Hamaca Bare, ya que requiere un volumen mayor de n-heptano para que

ocurra la precipitacion.

Tabla 4.4. Propiedades de las fracciones asfalténicas preparadas como

soluciones en tolueno a 1000ppm

|
Propiedad Asfalteno Hamaca Bare | Asfalteno Cerro Negro CI-210

Densidad
(p£0,00004)g/mL
Umbral de floculacién

(UF £ 0,05)mL
|

0,86110%" 0,86230%"

2,35 2,75
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El analisis IR es un bosquejo de los posibles grupos funcionales que forman
parte de la estructura quimica del asfalteno y solo brinda informacion de manera
general para tener una idea de los compuestos quimicos alli presentes. Al comparar las
figuras 4.1 y 4.2 referidos a los espectros IR de las fracciones asfalténicas, se observa
que ambos poseen estructuras quimicas bastante similares, lo cual es de esperarse ya
que ambos son procedentes de crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco. De la misma
manera, en las tablas 4.5 y 4.6 se reportan, de acuerdo a las sefales obtenidas de los
espectros IR, los posibles grupos funcionales que forman parte del esqueleto quimico

de los asfaltenos.
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Figura 4.1. Espectro de IR de la fraccion asfalténica Hamaca pozo Bare.

Tabla 4.5. Analisis del espectro IR para la fracciéon asfalténica Hamaca Bare

Fraccién asfalténica Hamaca Bare

Frecuencia, cm™ Informacién
3450,34 O-H, Aminas, Amidas (N-H)
2923,25; 2855,96 C-H, O-H en COOH
1608,80 C=C en Aromaticos
1455,40 C-H
1375,18 C-H, NO,
1027,50 C-0, en Eteres, Alcoholes y Esteres
473,73 Metales
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Figura 4.2. Espectro IR de la fraccion asfalténica Cerro Negro CI-210.

Tabla 4.6. Analisis del espectro IR para la fraccidn asfalténica Cerro Negro CI-210

Fraccion Asfalténica Cerro Negro

Frecuencia, cm™ Informacién
3426,22 O-H, Aminas, Amidas (N-H)
2922,30; 2852,14 C-H, O-H en COOH
1599,84 C=C en Aromaticos
1454,99 C-H
1374,75 C-H, NO,
871,79; 810,25 Anillos de Tiofeno, Ciclohexano o Pentadieno
743,58 Anillos Arométicos

4.3. TENSION SUPERFICIAL DE LOS CRUDOS Y SUS FRACCIONES

Al observar los resultados reportados en la tabla 4.7, correspondientes a la
tension superficial de las sustancias estudiadas, para los crudos se obtuvieron valores
de tensiones mayores gue sus respectivas fracciones malténicas y asfalténicas. Lo que
indica que la cohesién presente en el crudo es mayor respecto de sus fracciones; éstas
en cambio por ser fracciones han tenido que ser estudiadas en la presencia de
solventes, en el caso de los maltenos, que no es mas que crudo libre de la fraccion
asfalténica y cuyo solvente empleado fue n-heptano, arrojé un valor de tension menor
al que se obtuvo con el crudo no tratado, lo cual se debe principalmente a la no

presencia de asfaltenos lo que hizo que sus moléculas constituyentes quedaran mas
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libres y dispersas, disminuyendo asi las fuerzas de cohesion de esta fraccion en
relacion con el crudo.

En cuanto a la fracciones asfalténicas, éstas en ambos casos actuaron de
manera tal, que produjeron una disminucion de la tension superficial del tolueno

(y=285mN/m), alcanzando los valores reportados en las tabla mencionada

anteriormente. Esta actividad se debe basicamente al poder de adsorcion del asfalteno
desde el seno de la solucidon hasta la superficie de ésta. Como es sabido la estructura
molecular del asfalteno estd conformada por grupos polares, los cuales estan
intimamente ligados a grupos funcionales que contienen heteroatomos (O,S,N), y por
grupos apolares como lo son las cadenas parafinicas y los alquil-aromaticos. Por dicha
dualidad, polar-apolar, caracteristica propia de los asfaltenos, es que se le puede
considerar como surfactante o tensioactivo.

Para satisfacer esta dualidad, la molécula del asfalteno, se ubica en la interfase
del sistema, en este caso en particular en la interfase tolueno-aire, y se orienta de
manera tal que los grupos polares presentes en ella queden en el seno del solvente
(tolueno), mientras que los grupos apolares quedan orientados hacia fuera del sistema.
Todo este proceso de transporte 0 movimiento de moléculas de asfalteno desde el seno
de la solucién hacia la interfase, es lo que se conoce como adsorcion, y es lo que
produce una disminucion en la tension superficial.

En cuanto a las razones por las cuales varian entre si los valores de tension para
los crudos, asi como para las fracciones malténicas y asfalténicas, se debe
basicamente a las diferentes propiedades fisicoquimicas asi como diferencias en las
estructuras moleculares de cada sustancia. En cuanto al crudo, se puede hablar de una
diferencia en particular y de gran importancia, la cual radica basicamente en que los
crudos: el origen de dos zonas distintas, con solo acotar esta diferencia todas las
propiedades seran distintas y se veran reflejadas tanto en el crudo como en sus

fracciones.

Tabla 4.7. Tension superficial de los crudos Hamaca Bare y Cerro Negro Cl-210 y

sus respectivas fracciones malténicas y asfalténicas
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Sustancia Tension superficial (TS £0,2) mN/m
Crudo Hamaca Bare 29,8
Crudo Cerro Negro CI-210 30,1
Maltenos Hamaca Bare’ 23,2
Maltenos Cerro Negro CI-210 22,1
Asfaltenos Hamaca Bare* 23,6
Asfaltenos Cerro Negro CI-210 24,8

|
*
Soluciones de asfaltenos en tolueno a 1000ppm.

4.4. MOJABILIDAD DE LOS CRUDOS Y SUS FRACCIONES ASFALTENICAS

Todos los liquidos empleados para la formacion de las gotas sessile, mojan los
sustratos estudiados (placas de vidrio preparadas con los crudos y los asfalteno) ya que
se obtuvieron angulos de contactos cuyos valores fueron inferiores a los 90°, como se
muestra en la tabla 4.8, lo que quiere decir que la afinidad entre los sustratos
estudiados y los liquidos empleados es relativamente alta y el efecto de mojabilidad

esta presente en cada uno de los sistemas en estudio.

Tabla 4.8. Angulo de contacto de los liquidos patrones medidos sobre las placas

de crudos y las placas asfalténicas

Angulo de contacto en crudo Angulo de contacto en asfalteno
Sistema (6+0,2)° (6+0,4)°
Hamaca Cerro Negro Hamaca Cerro Negro
A 84,9 73,1 77,9 71,7
G 80,7 70,8 74,9 73,8
EG 67,4 60,0 62,4 62,6
F 68,6 63,5 72,8 70,7
DMSO 61,0 40,3 38,1 45,9

A: Agua, G: Glicerol, EG: Etilenglicol, F: Formamida, DMSO: Dimetilsulféxido.
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Deberia existir una relaciébn, como es bien sabido entre los valores de tension
superficial y angulo de contacto, es decir, valores altos de tension superficial se
traducen en altas fuerzas de cohesion entre las moléculas de la fase estudiada, lo que
podria indicar que las interacciones moleculares seran bajas cuando dicha fase esté en
contacto con otra fase o sustrato, ocasionando asi una baja adhesion y arrojando
valores altos de angulo de contacto. Por ésta razon, si se comparan los resultados de la
tabla 4.8 respecto de los reportados en tabla 4.7, se esperarian valores mayores de
angulos de contacto para el crudo Cerro Negro pozo CI-210 asi como para su fraccion
asfalténica, que para el crudo Hamaca pozo Bare y su fraccidbn en cuestion; sin
embargo, ocurrié todo lo contrario como se muestra en la tabla 4.8, evidenciandose que
las fuerzas de adhesion entre los sistemas involucrados superan de manera notable las
fuerzas de cohesion de cada fase involucrada.

Si se analizan las fracciones asfalténicas y se toma en consideracién lo expuesto
anteriormente con respecto a la relacion que deberia existir entre la tension superficial y
el angulo de contacto, se debe acotar que el estudio de dicha fraccidbn en ambos casos
se realizé de manera distinta ya que en el caso particular del angulo de contacto, se
esta estudiando dicha fraccibn en estado soélido cuyo comportamiento, segun los
resultados arrojados indican un patrén un tanto diferente a cuando esta fraccion se
encuentra en solucién. Lo cual resulta bastante l6gico, debido a que es obvio pensar
gue las interacciones moleculares y termodinamicas en dos fases distintas, a pesar de
ser la misma sustancia, no seran las mismas.

De manera general, existe una mayor tendencia a interactuar mejor con unos
liquidos que con otros, por ello, si se establece una comparacion entre la estructura
molecular de los liquidos patrones empleados para estudiar la mojabilidad de los
sustratos y éstos, ver figura 4.3, se tiene que el agua a pesar de ser la molécula mas
polar (entre los cinco liquidos patrones a emplear) y de ser capaz de formar puentes de
hidrogeno con las especies quimicas presentes en el crudo y en sus fracciones
asfalténicas (exceptuando el asfalteno Cerro Negro) fue la sustancia que arrojo el
mayor valor de angulo de contacto, es decir, la menor afinidad con los sustratos,

probablemente la razén de ello es que quiza el crudo provenga de un yacimiento rico en
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agua y por ello es crudo una cantidad de agua importante; otra razon a este resultado
es que al momento de preparar la placa de crudo, éste haya adsorbido parte de la
humedad del ambiente.

En cuanto al etilenglicol (1,2-etanodiol) y al glicerol (1,2,3-propanotriol),
moléculas que por contener en sus estructuras quimicas dos y tres grupos OH
respectivamente, tienen una tendencia mas facil de formar puentes de hidrégeno con
los sustratos que la que posee el agua, sin embargo, el etilenglicol a pesar de tener un
grupo OH menos con respecto el glicerol, éste posee una afinidad mayor con los
sustratos, es decir, un menor valor de angulo de contacto, y la razon quizas radica en
que la estructura molecular de este compuesto es lineal y la del glicerol por poseer un
grupo OH como sustituyente, resulta de impedimento estérico en el fenbmeno de
adhesion al sustrato.

Con respecto a la formamida, todos los sustratos estudiados a excepciéon del
crudo Cerro Negro, lo sitian como el tercer liquido en afinidad, ubicandose las medidas
de angulos de contacto como valores intermedios con respecto al resto de los liquidos
patrones. Esto se debe basicamente a que la molécula de formamida es un derivado del
acido carboxilico, por lo tanto la alta reactividad del grupo carbonilo y la presencia del
grupo amino, aunado a la interacciones acido-base que se dan entre este liquido y los
sustratos hacen posible una buena interaccién entre las fases presentes en el sistema
ocasionando asi, un buen efecto de mojabilidad.

Ahora bien, el liqguido que posee o que brinda la mayor mojabilidad al estar en
contacto con los sustratos en estudio es el dimetilsulfoxido (DMSO), hecho que se
evidencia en las medidas de angulos de contacto ya que fueron los valores mas bajos
entre todas las medidas realizas. Se atribuye este hecho a que el centro de reaccion de
esta especie quimica es el azufre, el cual ademas de poseer electrones desapareados,
esta unido por medio de un enlace doble a un oxigeno, lo cual hace que ésta molécula
tenga una alta afinidad con lo sustratos, que como es bien sabido tanto los crudos como
sus fracciones malténicas poseen un numero significante de heteroatomos entre los que

se encuentra el azufre.

86



. R

Figura 4.3. Estructuras moleculares de los liquidos patrones: Agua,

Glicerol, Etilenglicol, Formamida y Dimetilsulfoxido, respectivamente.
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Figura 4.4. Angulos de contacto obtenidos de la interaccion liquidos

patrones/crudos estudiados.
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Figura 4.5. Angulos de contacto obtenidos de la interaccion liquidos

patrones/fracciones asfalténicas.

4.5. TENSION INTERFACIAL DE LOS CRUDOS Y SUS FRACCIONES
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Tanto para los crudos como para sus fracciones malténicas y asfalténicas, ver
figuras 4.6, 4.7 y 4.8, la tendencia a interactuar con los liquidos patrones, traduciéndose

en valores de tension interfacial, es la siguiente: H,0 >G> F > EG > DMSO. Es decir,

que existe una mayor afinidad en este sentido, obteniéndose cada vez valores de
tensiones interfaciales que van decreciendo desde el mas alto que se obtuvo en un
sistema con agua desionizada hasta el menor valor obtenido en un medio de DMSO. En
relacion a las medidas de tension interfacial de las soluciones asfalteno/tolueno en
DMSO, éstas no se pudieron realizar ya que no se formé interfase en el sistema debido
a la alta solubilidad entre el solvente y el liquido patrén; con respecto a al glicerol, si se
dio la interfase en dicho sistema pero la intensidad de la luz de la lampara acoplada al
tensiometro no permiti6 captar una imagen definida, por lo tanto no se pudieron
procesar dichas medidas.

Se evidencia aun mas el poder tensioactivo del asfalteno, es decir, su capacidad
de adsorberse y ubicarse con mas facilidad en una interfase liquido/liquido y de causar
asi, una disminucion mayor en la tension interfacial del sistema, comparado con la
disminucién provocada en la interfase liquido/aire. Razoén por la cual se logré una mayor
eficiencia de su actividad tensioactiva en los sistemas de liquidos patrones.

Es importante hacer mencion que los crudos poseen esta actividad tensioactiva,
debido a que en ellos esta presente la fraccion asfalténica, y que quizas no tenga la
misma fuerza ni las mismas caracteristicas a cuando dicha fraccion se encuentra en

solucion, pero aun asi participa en dicho fenédmeno.

Tabla 4.9. Tension interfacial de los diferentes sistemas crudos y sus fracciones

con los diferentes liquidos patrones

I
Tension Interfacial

Crudos Maltenos Asfaltenos*
Sistema (T1£0,8)mN/m (T1£0,3)mN/m (T1£0,6)mN/m
Cerro Cerro Cerro
Hamaca Hamaca Hamaca
Negro Negro Negro
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A 25,5 19,1 24,6 25,7 17,3 19,7
G 15,6 12,9 15,0 13,9 - -
EG 7,1 5,8 9,1 9,8 8,5 7,7
F 8,3 7,6 10,2 11,2 13,2 10,5
DMSO 3,8 2,2 4,1 1,8 - -

S iitiBeE BB BEESSMC—EGDS—=—=EEGLELEGSGSGSGSGS_—_————

Soluciones de asfaltenos en tolueno a 1000ppm.

Tensioén Interfacial

30,0
25,0
20,0

15,0

(T1+ 0,8)mN/m

10,0
5,0

0,0

Agua

G

F EG

DMSO

B Crudo Hamaca pozo Bare B Crudo Cerro Negro CI-210

Figura 4.6. Tensién interfacial de los crudos Hamaca Bare y Cerro Negro CI-210 en

diferentes liqguidos patrones.
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Figura 4.7. Tensién interfacial de las fracciones malténicas de los crudos

estudiados en diferentes liquidos patrones.
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|E Asfalteno Hamaca pozo Bare B Asfalteno Cerro Negro CI-210 |

Figura 4.8. Tension interfacial de las fracciones asfalténicas de los crudos

estudiados en diferentes liqguidos patrones.
4.6. COMPONENTES DE TENSION SUPERFICIAL
La variacion de las composiciones y la diferencia entre las caracteristicas propias

de cada una de las muestras analizadas, se ven directamente reflejadas en cada una

de las componentes de tension superficial, lo que quiere decir que cada muestra tiene
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propiedades particulares y especificas que se evidencian en los resultados de las

componentes, como se muestran en las tablas a continuacion:

Tabla 4.10. Componentes de tensidon superficial de los crudos estudiados y sus

fracciones obtenidas por gota colgante.

Sustancias i e p° p p°l
Hamaca 28,29 1,51 5,319 0,294 2,565
C.N. 27,84 2,26 5,277 0,356 3,173
Asf. H. 23,26 0,33 4,823 0,051 3,288
Asf. C.N. 22,47 2,33 4,740 0,398 2,926
Malt. H. 21,48 1,72 4,635 0,333 2,584
Malt. C.N. 19,87 2,23 4,457 0,471 2,367

Tabla 4.11. Componentes de tensién superficial de los crudos estudiados y sus

fracciones obtenidas por angulo de contacto.

Sustancias i y° p° o p°l
Hamaca 30,53 -0,73 5,526 -0,122 3,007

Cerro Negro 24,79 5,31 4,979 0,661 4,021

Asf. Hamaca 11,76 11,84 3,430 1,563 3,786
Asf. C.N. 13,50 11,30 3,674 1,197 4,722

Al comparar los valores de componentes de tension superficial obtenidos para el
crudo, ver figura 4.9, se observa que el valor de componente de similaridad, y®°, en
ambos crudos es bastante similar, lo que indica una cantidad significativa de
compuestos parafinicos, cadenas alifaticas e hidrocarburos saturados en general;
resultado que concuerda con el fraccionamiento S.A.R.A., ver tabla 4.2, cuyo analisis
brind6 informacion acerca del porcentaje de saturados, aromaticos y resinas presentes
en los crudos, y se obtuvo que el porcentaje de saturados presentes en ambos crudos

fue bastante similar; aunado a esto, se debe hacer mencion a que no soélo éste tipo de
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compuestos suman peso al valor de componente de similaridad sino que también lo
hacen de cierto modo los compuestos aromaticos y las resinas, ya que en ellos también
estan presentes las fuerzas de dispersion de van der Waals, que es la interaccion
basica en cualquier molécula.

En relacion a la componente de complementaridad, y°, se aprecia claramente la
existencia de un aporte significativo de interacciones de tipo acido-base tanto en el
crudo Hamaca Bare como en el crudo Cerro Negro CI-210, y se debe principalmente a
la presencia de la fraccion asfalténica, cuyas propiedades quimicas e interacciones
moleculares poseen este tipo de interacciones debido a que es su estructura molecular
estd constituida principalmente por una red de anillos aromaticos con sustiuyentes
parafinicos y una presencia importante de heteroatomos. De manera similar, ocurre con
las resinas, las cuales también contribuyen al valor de la componente de
complementaridad pero en menor grado que los asfaltenos, ya que presentan un
caracter aromético mas bajo. Es por ello que este valor de componente es mayor para
el crudo Cerro Negro, debido a un contenido mayor de asfaltenos y resinas con
respecto al contenido existente en el crudo Hamaca, resultados que se ven reflejados

en la tabla 4.2.

Componentes de Tension
Superficial

ys yc ps pc1 pc2

|l Crudo Hamaca pozo Bare B Crudo Cerro Negro Cl-210 |

Figura 4.9. Comparacién entre las componentes de tension superficial de los

crudos estudiados por el método gota colgante.
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Con respecto a la componente de similaridad para los asfaltenos, y° , la fraccion
de Hamaca Bare presenta un valor de ésta un tanto mayor en relacién a la fraccion
asfalténica Cerro Negro CI-210, lo cual se puede deber a que en su estructura quimica
existan un mayor numero de especies alifaticas. De acuerdo a los valores de
componente de complementaridad, y¢, para las fracciones asfalténicas de cada crudo,
se tiene que la fraccion del crudo Cerro Negro posee un valor siete veces superior con
respecto a la del asfalteno Hamaca, ver Figura 4.10, lo cual indica que las propiedades
e interacciones acido-base del asfalteno Cerro Negro son mas fuertes, probablemente a
causa de una mayor cantidad de grupos funcionales de caracter polar acoplados a la
estructura molecular de este asfalteno con respecto a los presentes en la estructura del

asfalteno Hamaca Bare.

Componentes de Tensién
Superficial

Ys yc ps pc pc2

|EI Asfalteno Cerro Negro CI-210 B Asfalteno Hamaca pozo Bare |

Figura 4.10. Comparacién de las componentes de tension superficial de las

fracciones asfalténicas de los crudos estudiados por el método gota colgante.

Por lo tanto, la presencia de esta fraccion en el crudo hace variar el
comportamiento fisicoquimico y termodinamico en esta sustancia, y este hecho se
aprecia claramente al comparar, de manera general, sus componentes de tension
superficial con las de sus respectivas fracciones malténicas, figura 4.11. Se produjo una
disminucién del valor de componente de similaridad con respecto a la de los crudos, ya
gue al ser retirada la fraccion asfalténica de ellos, los cuales estan constituidos por una

gran red de enlaces C-H, hace que este aporte disminuya significativamente. En cuanto
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a la componente de complementaridad, y°, se esperaba una disminucion del valor de
esta componente con relacion a la de los crudos ya que se esta retirando una parte
importante de las interacciones acido-base que aportan los asfaltenos. Sin embargo,
ocurrié todo lo contrario, es decir, un aumento de esta componente en los maltenos, lo
cual entonces se debe a que en ellos existe una cantidad representativa de resinas,
cuyo aporte acido-base estaba siendo enmascarado por la fraccion asfalténica y se

incrementd de manera significativo aportando peso al valor de complementaridad.

25

20

15

10

Componentes de Tensién
Superficial

Ys yc (o] pci pc2

|l Maltenos Cerro Negro CI-210 B Maltenos Hamaca pozo Bare |

Figura 4.11. Comparacién entre las componentes de tension superficial de las

fracciones malténicas de los crudos estudiados por el método gota colgante.

Como se hace mencién en [42] y [46] la sustancia de referencia, de acuerdo a la
tedrica de componentes de tension superficial propuesta por van Oss, es el agua ya que
tiene igual contribucion acido-base; por lo tanto, al momento de realizar comparaciones
tomando en cuenta las componentes de complementaridad relacionadas con la
capacidad de aceptar y donar electrones, p™ y p® respectivamente, se debe hacer
comparando los valores de dichos parametros acido o base con los del agua, es decir,
el material “X” tiene un valor de componente acidica mas bajo que el del agua, o el
material “Y” tiene un valor de componente basico mayor al del agua. Entonces y de
manera general, los crudos y sus fracciones tienen una menor capacidad tanto de donar
y aceptar electrones comparada con la que posee el agua.

Ahora bien, establecer comparaciones directas de cual sustancia es mas basica

0 cual es mas acida, no esta permitido, ya que por lo general y si se observa en las
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tablas o gréficos correspondientes, los valores de p®® (base de Lewis) resultaron ser
mayores a los de p°* (4cido de Lewis), lo que indicaria que todas las muestras en
estudio tienden a ser sustancias mas bésicas que acidos, lo cual es falso, ya que es
bien sabido que la mayoria de los crudos y sus fracciones presentan caracteristicas
acidicas importantes.

Lo que si se puede hacer, es realizar comparaciones entres sustancias pero en
relacion a su capacidad &cida (capacidad de aceptar e) o a su capacidad bésica
(capacidad de donar €7), pero de manera separada. Es asi entonces como el crudo
Cerro Negro CI-210, al igual que sus fracciones malténica y asfalténica arrojaron

! por lo tanto tienen mayor capacidad de aceptar electrones

valores mayores de p
respecto de la que posee el crudo Hamaca Bare y sus fracciones. En relacién a la
caracteristica base de Lewis o capacidad de donar electrones, p®?, tanto las fracciones
asfalténica y malténica de Hamaca Bare arrojaron valores mayores comparados con las
fracciones de Cerro Negro CI-210, sin embargo, el crudo Cerro Negro CI-210 tiene un
valor de p°® mayor al de Hamaca Bare. Todas éstas diferencia en dichos parametros
indican que el Crudo Cerro Negro CI-210 y sus fracciones tienen mayores
caracteristicas acidas que Hamaca Bare y fracciones, lo cual se puede deber a la
diferencia entre las propiedades quimicas y estructuras moleculares de los crudos,
recordando que éste ultimo, segun los valores de gravedad API obtenidos, resultd ser
un crudo tipo pesado comparado con Cerro Negro CI-210 que resulté ser extrapesado,
esta diferencia notable hace que el comportamiento fisicoquimico en ambas sustancias
cambie radicalmente.

Si se establece una comparacion entre los resultados obtenidos por el método de
gota colgante y por el método de angulo de contacto para la obtencion de las
componentes de tension superficial, figuras 4.12 y 4.13, se observan tanto diferencias
como similitudes en los valores arrojados. Con respecto a los crudos, de manera
general ambos métodos arrojaron valores cuyo patrén de comportamiento siguid la
misma tendencia entre valor y valor, sin embargo las diferencias numéricas entre los
valores como tal, cuya correspondencia deberia haber sido mayor, que quizas se vieron
afectadas por los siguientes factores: la alta humedad atmosférica en el laboratorio al

momento de prepara las placas de crudos, pudiéndose dar el caso de que las placas
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adsorbieran cierta cantidad de humedad durante el proceso de formacién de las gotas
sessile, cambiando de cierto modo la afinidad quimica con cada uno de los liquidos

empleados, arrojando valores relativamente desviados de los esperados.

Componentes de Tensién
Superficial
H
(6]

ys yc [o5] pci pc2

O Gota colgante B Angulo de contacto

Figura 4.12. Comparacion de las componentes de tension superficial del crudo

Hamaca pozo Bare obtenidas por gota colgante y angulos de contacto.

Componentes de Tensién
Superficial

Ys yc ps pci pc2

B Gota colgante B Angulo de contacto

Figura 4.13. Comparacién de las componentes de tension superficial del crudo

Cerro Negro CI-210 obtenidas por gota colgante y angulos de contacto.
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En relacion a las fracciones asfalténicas, ver figuras 4.14 y 4.15, se observa una
diferencia bastante significativa y marcada entre los valores obtenidos por el método de
gota colgante y el método del angulo de contacto y la razon de esto se debe
principalmente a que las formas de estudiar esta fraccion en ambos casos es distinta,
por un lado, en el método de gota colgante se esta estudiando las interacciones del
asfalteno en una solucién de tolueno a 1000ppm, mientras que por el método del angulo
de contacto, se estudia de manera soélida. Lo que indica que el comportamiento de esta
sustancia va a variar dependiendo de como sea estudiada y en la forma en como se
encuentre (sélido o en solucién) y probablemente de los solventes empleados para
preparar las placas tanto para gota colgante como para angulo de contacto, asi como
de las concentraciones de cada una de ellas, cuyo caso particular, dichas
concentraciones no fueron las misma, ya que con las placas de asfaltenos se
prepararon soluciones asfalténicas en cloroformo a 2500ppm, con la final de obtener
una buena adhesion del asfaltenos a las placas de vidrio y de asegurar una completa

homogeneidad en cuanto a la pelicula de asfalteno adherida al vidrio.

Componentes de Tension
Superficial

ys yc ps pc1 pc2

B Gota colgante B Angulo de contacto

Figura 4.14. Comparacion de las componentes de tension superficial de la
fraccion asfalténica Hamaca Bare obtenidas por angulo de
contacto y por gota colgante.
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Componentes de Tensién
Superficial

ySs yc ps pc1 pc2

B Gota colgante @ Angulo de contacto

Figura 4.15. Comparacion de las componentes de tension superficial de la
fraccidn asfalténica Cerro Negro CI-210 obtenidas por angulo de

contacto y por gota colgante.

4.7. ENERGIA LIBRE DE ADHESION DE GIBBS

El comportamiento tedrico de un yacimiento muestra-agua-solido, se puede
observar en las figuras 4.16 y 4.17, y segun los resultados arrojados tanto por gota
colgante como los obtenidos por angulo de contacto, coincidieron en que no existe
adhesién en yacimientos de este tipo cuando el sustrato o la roca de yacimiento son las
siguientes: “Calcita”, “El Turpial” y “El Nacional”’; esto de manera general para los
crudos en estudio y sus fracciones. Sin embargo, para el mineral “Macuto”, los valores
de AGapn por gota colgante predicen una alta interaccion de las sustancias en este tipo

de sistema, como muestra la figura 4.16.
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Energia de Adhesion
de Gibbs

Calcita El Turpial El Nacional Macuto
B Crudo Hamaca pozo Bare B Crudo Cerro Negro CI-210
W Malteno Cerro Negro CI-210 & Malteno Hamca pozo Bare
Bl Asfalteno Cerro Negro CI-210 Hl Asfalteno Hamaca pozo Bare

Figura 4.16. Valores de energia libre de adhesion de Gibbs entre las muestras
estudiadas y las rocas minerales en presencia de agua.

(Valores de C.T.S. por gota colgante)

Sin embargo, estudiando la energia de adhesioén por angulo de contacto, ver
figuras 4.17 y 4.18, la Unica sustancia que resultd presentar interaccién con el sustrato
fue el Crudo Hamaca Bare, especificamente con “Macuto”, como se muestra a

continuacion en la figura 4.17.

Energia de Adhesion de
Gibbs

Calcita El Turpial El Nacional Macuto

H Crudo Hamaca pozo Bare HE Crudo Cerro Negro CI-210
H Asfalteno Hamaca pozo Bare B Asfalteno Cerro Negro CI-210

Figura 4.17. Valores de energia libre de adhesion de Gibbs entre las muestras
estudiadas y las rocas minerales en presencia de agua.
(Valores de C.T.S por angulo de contacto)
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Era de esperarse la discrepancia entre los resultados obtenidos por gota
colgante y por angulo de contacto, ya que la desviacion se venia arrastrando desde los
valores de componentes de tension superficial, sin embrago, a pesar de ello el patréon
de comportamiento sigue una tendencia definida en cuanto a los minerales “Calcita”, “El
Turpial” y “El Nacional”, salvo la excepcién para “Macuto” cuya concordancia sélo se vio
reflejada en el valor negativo de AGapn que se obtuvo para el crudo Hamaca Bare.

En cuanto al otro tipo de sistema que se analizd, muestra-metano-sélido, el cual
representa una visibn mas real de un yacimiento, ya que por lo general y en muchos
casos los pozos petroliferos presentan importantes reservas de gas, lo que hace que la
interaccidon se asemeje mas a lo que en realidad ocurre. Si se analizan las figuras 4.18 y
4.19, se puede observar que existen mayores interacciones de las muestras comparado
con el sistema anterior, lo que se ve reflejado en los valores negativos de energia que
indican una alta espontaneidad en el proceso de adhesion. En relacion a la fraccion
asfalténica, se observan dos escenarios: 1) Por el método C.T.S por gota colgante,
dicha fraccién presenta un grado de adhesién considerable, en cambio 2) por el método
C.T.S. por angulo de contacto no se da la adhesion de esta fraccion al sustrato; lo que
indica que la forma en como se encuentre el asfalteno en el yacimiento juega un papel
importante en el comportamiento de fenémeno de adhesién, ya que en 1) el asfalteno
se estudié en forma de solucién mientras que en 2) se hizo su estudio de en estado
sélido. Lo que podria llevar a pensar que si se cambia el estado fisico de esta fraccién a
nivel de yacimiento, se disminuiria la adhesion de manera importante, facilitando asi el
proceso extraccion y recuperacion de crudos pesados y extrapesados. Aunado a esto,
la presencia del asfalteno en el crudo juega un papel importante en el fenbmeno de
adhesion al sustrato, ya que los valores de energia de Gibbs para los crudos fueron
menores comparados con sus fracciones malténicas, por lo que ésta fraccion presento
de poca interaccion con los sustratos.

De manera general y comparando los sistemas analizados, lo que se puede decir
es que la extraccion y recuperacion en un yacimiento en presencia de agua, sera
mucho mas facil frente a uno con presencia de metano, ya que el grado de adhesion
gue presentan las sustancias es mucho menor en relacién con las interacciones que se

dan en presencia de metano.
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Energia de Adhesién
de Gibbs

Calcita El Turpial El Nacional Macuto

E Hamaca Bare ® Cerro Negro CI-210
W Malteno Cerro Negro CI-210 & Malteno Hamaca Bare

@ Asfalteno Cerro Negro CI-210 @ Asfalteno Hamaca Bare

Figura 4.18. Valores de energia libre de adhesion de Gibbs entre las muestras
estudiadas y las rocas minerales en presencia de metano.

(Valores de C.T.S. por gota colgante)

Energia de Adhesion de Gibbs

Calcita El turpial El nacional Macuto
@ Hamaca Bare @ Cerro Negro CI-210
B Asfalteno Hamaca Bare @ Asfalteno Cerro Negro CI-210

Figura 4.19. Valores de energia libre de adhesiéon de Gibbs entre las muestras
estudiadas y las rocas minerales en presencia de metano.

(Valores de C.T.S por angulo de contacto)

101



Si bien se sabe estos resultados obtenidos con respecto a la energia de
interaccion para elucidar de cierto modo el comportamiento de un sistema de este tipo a
nivel de yacimiento, es solo una descripcion mas que todo tedrica, ya que a pesar de
gue para su determinacion se emplearon valores experimentales de las componentes
de tension superficial para los crudos y sus fracciones, no se realiz6 la determinacion
experimental de las componentes para las sustancias minerales, lo cual de cierto modo
produce una desviacién significativa en el verdadero comportamiento de estas

sustancias tendrian a nivel de pozo.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.8. CONCLUSIONES

1. El crudo Cerro Negro CI-210 posee un porcentaje mayor de asfaltenos, comparado
con el que presenta el crudo Hamaca Bare. En cuanto al porcentaje de compuestos
saturados, en ambos crudo es practicamente el mismo, sin embargo su composicion
varia en torno a los porcentajes de aromaticos y resinas.

2. De acuerdo a lo valores de gravedad API obtenidos para los crudos Hamaca Bare y
Cerro Negro CI-210, ellos se clasifican como crudos pesados y extrapesados
respectivamente.

3. Segun el analisis del umbral de floculacién, la fraccion asfalténica del crudo Hamaca
Bare result6 ser ligeramente mas inestable que la fraccion Cerro Negro CI-210.

4. Los valores de tension superficial para ambos crudos es bastante similar, sin
embargo estos valores son mayores con respecto a la de sus fracciones, lo que indica
mayor cohesion molecular. En el caso de los maltenos, este valor es menor debido a lo
no presencia de asfaltenos.

5. El asfalteno se comporta como una sustancia tensioactiva y dicha actividad se
incrementd al cambiar la interfase de muestra-aire a muestra-liquido patron.

6. El valor de la tensién superficial de la fraccion malténica Hamaca Bare resulté ser

mayor al obtenido por la fraccion malténica Cerro Negro CI-210.
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7. En el estudio de la mojabilidad por angulo de contacto, se obtuvieron menores
interacciones (mayores valores de angulo de contacto) del crudo Hamaca Bare frente a
los liquidos patrones en relacion al crudo Cerro Negro CI-210. Con respecto a la
fraccion asfalténica, éstas presentaron mayor afinidad con los liquidos patrones
respecto del crudo debido a su alta polaridad y alto caracter aromatico.

8. La actividad tensioactiva del asfalteno también se vio reflejada en cada uno de los
crudos, donde se observo una variacion en la tension interfacial de los mismos frente a
los liquidos patrones.

9. La componente de similaridad de ambos crudos, referida a su caracteristica apolar,
fueron valores bastante cercanos, lo que indica que la cantidad de compuestos
saturados en ellos es bastante similar, lo que se verificd con el fraccionamiento S.A.R.A.
10.La fraccién asfalténica posee importantes interacciones acido-base, lo que
representa un aporte importante a la componente de complementaridad, es por ello que
el crudo Cerro Negro CI-210 arrojé un valor mayor en esta componente con respecto al
crudo Hamaca Bare, ya que presenté un mayor porcentaje de asfaltenos.

11.La fraccién asfalténica Cerro Negro CI-210 posee un mayor valor de
complementaridad con respecto a la fraccion asfalténica Hamaca Bare, probablemente
por presentar en su estructura molecular un mayor numero de grupos funcionales
polares.

12. La no presencia de asfaltenos en las fracciones malténicas hacen variar los valores
de componentes de similaridad y complementaridad en comparacién con los valores
obtenidos para los crudos,

13. Las componentes de tension superficial se las puede considerar como parametros
ideales para la caracterizacion de sustancias quimicas.

14. Los métodos gota colgante y angulo de contacto, empleados para el calculo de las
componentes de tension superficial y su posterior aplicacion para la determinacion de la
energia de adhesion, no reprodujeron entre si, a nivel numérico, los mismos valores
para las muestras estudiadas, pero si se reprodujo el mismo comportamiento.

15. La fraccion asfalténica se comporta de manera distinta y presenta caracteristicas
diferentes dependiendo de la forma en como se estudie, bien sea en solucion (gota

colgante) o de manera sélida (angulo de contacto), por ello se obtuvieron diferencias

103



apreciables en los valores de tensién superficial de esta fraccion dependiendo del
método empleado para su andlisis. A parte, la fraccion asfalténica en estado solido no
presentd adhesion, a lo contrario de lo que sucede cuando se encuentra en solucion.
16. EI mineral que produce un valor de energia libre de adhesion de Gibbs mas
negativo, es decir, mayor grado de adhesion con respecto a los sistemas estudiados, es
“Macuto”.

17.Los sistemas muestra-metano-sélido presentan mayor adhesion que los sistemas
muestra-agua-solido.

18.Los maltenos en presencia de metano presenta un grado de adhesion menor al
crudo, debido a la no existencia de asfalteno en esta fraccion.

4.9. RECOMENDACIONES

1. En lugar de calcular las componentes de tension superficial de la fraccidn malténica,
trabajar sus fracciones constituyentes, es decir: saturados, aromaticos y resinas.

2. Realizar la calibracién del equipo con otro patrén que no sea tolueno, sino mas bien
con uno cuya volatilidad sea menor.

3. Cambiar el sistema de captacion de la imagen, por uno mas moderno, donde se
incremente los pixeles de la camara y donde la intensidad de la luz nos sea tan fuerte
para evitar cambios en la temperatura de los sistemas a analizar.

4. Realizar a nivel experimental, la determinacién de la energia libre de adhesion de
Gibbs con los sistemas analizados en este trabajo y comparar dichos resultados con los
obtenidos tedéricamente en este trabajo.

5. Precipitar la fraccion asfalténica con otra n-parafina, por ejemplo n-pentano y
comparar los resultados arrojados con los de la presente investigacién para ver la
influencia en el comportamiento y propiedades del asfalteno frente al cambio del
floculante.

6. Determinar las componentes de tension superficial de los crudos y sus fracciones
con otros liquidos patrones, para asi verificar la confiabilidad de los resultados

obtenidos.
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7. Determinar las componentes de tensidn superficial para la fraccion asfalténica, pero
utilizando la misma concentracion y el mismo solvente para la preparacion de las
soluciones al momento de hacer las placas y los sistemas interfaciales.

8. En el momento de realizar las medidas de angulo de contacto sobre las placas
asfalténicas, se recomienda preparar la placa y en seguida proceder a medir, ya que el
asfalteno se oxida con facilidad.

9. Comparar los valores de gravedad API obtenidos teéricamente, es decir, aquellos
obtenidos mediante la ecuacién que involucra este célculo, con los valores obtenidos

experimentalmente con un hidrémetro, para verificar confiabilidad.

105



BIBLIOGRAFIA

. Portal interactivo del petréleo, disponible en: www.museonacionaldelpetroleo.com.
(2005).

. Enciclopedia Interactiva Encarta®, disponible en: www.encarta.com. (2006).

. RIOS, L. La Industria Venezolana de los Hidrocarburos, tomo 1. Centro de
formacién y adiestramiento del petrdleo de Venezuela y sus filiales. Ediciones del

Cepet. Caracas-Venezuela (1989, Noviembre)

. Portal Interactivo de las Tecnologias en Hidrocarburos, disponible en:
www.hydrocarbons-technology.com. (2006).

. CURTIS, C., KOPPER, R., DECOSTER, E. Yacimiento de Petroleos Pesados.
Publicaciones Elservier Science. Departamento de Ingenieria del Petréleo de la
Universidad de Texas. (2001, Marzo).

. HIMMELBLAU, D. Principios Basicos y Calculos en Ingenieria Quimica. Sexta

edicién. Prentice Hall. México (1997).

. MURGICH, J. Chemical Composition of Crude Oil. Petroleum Science and
Technology. Vol. 20, Nos. 9 & 10, pp. 983-997. Centro de Investigaciones Quimicas,
IVIC. Caracas-Venezuela. (2002).

. CASTRO, L., GALLARDO, L. Mejoramiento de las Propiedades de los Asfaltenos

del Crudo Guafita (Edo. Apure) para ser probados en Hidrotratamiento. Tesis
de grado, Universidad de Carabobo. (2005, Julio)

106


http://www.museonacionaldelpetroleo.com/
http://www.encarta.com/
http://www.hydrocarbons-technology.com/

9. SALAS, F., SALAS, Reinardo. Estudio de las Interacciones Asfaltenos-Resinas
Empleando Isotermas de Adsorcion: Correlacion con su Estabilidad Coloidal

en el Petrdleo. Tesis de grado, Universidad de Carabobo. (2005, Noviembre).

10.GARCIA, S., RODRIGUEZ, M. Efecto de la Fraccién de Asfaltenos en la
Formacion y Crecimiento de la Mesofase. Miniproyecto de Ingenieria Quimica.

(s.f)

11.HERNANDEZ S., JELAMBI, C. Evaluacion S.A.R.A. de Alimentaciones al
Proceso de Coquizacion Retardada. Miniproyecto de ingenieria Quimica. (2001,

Diciembre).

12.ACEVEDO, S. Estructura Molecular de los Asfaltenos. Trabajo de Ascenso a la
categoria de profesor Asociado. Facultad de Ciencias. UCV. (1983)

13.YEN, T. In Chemistry of Asphaltenes. Advances in Chemistry Serie 195.
Washington-USA. (1981).

14.DICKIE, J., Yen T. Macrostructures of the Aspahaltenic Fractions by Various
Instrumental Methods. Journal of Analytical Chemistry. (1967)

15.GROENZIN, H., MULLINS. Asphalthene Molecular Size and Structure. Journal of
Phys. Chem. A103. 11237 — 11245. (1999).

16.NELLENSTEYN, F. The Science of petroleum. Oxford University. New York-USA
(1993).

17.RAY, B., WITHERSPOON, P. Journal of Phys. Chem. 61, 1296. (1994).

107



18.CASTILLO, J., FERNANDEZ, A. New Techniques and Methods for the Study of
Aggregation, Adsorption and Solubility of Asphaltenes. Petroleum science and
technology. 17, 75 — 106. (2001).

19.KOKAL, S., SAYEGH. S. Asphaltenes: The Colesterol of Petroleum. SPE Journal
29787. (1995, Marzo).

20.ZAMBRANO, A. Evaluacion del Impacto de la Naturaleza y Estructura de los
Asfaltenos en la Estabilidad de los Crudos. Trabajo de grado, Universidad de los
Andes. (2000).

21.ROGEL, E. Analisis Critico de Algunos Modelos Termodinamicos de
Precipitacion de Asfaltenos. Informe Técnico. INT-4891,98. INTEVEP, S.A. Los
Teques-Venezuela. (1998).

22.HIRSCHRBERG. A., DE JONG, L., SCHIPPER, B.; HEIJER, J.G. Influence of
Temperatura and Pressure on Asphaltene Floculation. SPE Journal 11202. p.p.
283-293. (1984).

23.MURGICH, J., Intermolecular Forces in Aggregates of Asphaltenes and Resins;
Petroleum Science and Technology. Vol 20, Nos. 9 & 10, pp. 983-997. Centro de
Quimica. IVIC, Caracas, Venezuela. (2002).

24.SAAD, F. An Investigation of the Stability of Colloidal Asphaltene in Petroleum
Reservoirs. Internacional Symposium on Oilfield Chemistry. Texas-USA. (Febrero,
2001).

25.LEON, O., URBINA, A., IZQUIERDO, A. Determinacién del Umbral de

Floculacion. Informe Técnico. INT-4000, 97. INTEVEP, S.A. Los Teques-
Venezuela. (1997)

108



26.YENT, T., ERDMAN, G., POLLCK, S. Journal of Anal. Chem. 11587. (1961).

27.FOUREST, J. Study of Asphaltenes Precipitation from Hamaca Crude Oil,
Technical Report of FIRP. Laboratorio de fendmenos Interfaciales y de

recuperacion de petroleo. Universidad de Los Andes. Mérida-Venezuela. (1995).

28.WADE L. Quimica Orgéanica. Segunda Edicidén. Prentice-Hall Hispanoamericana,
S.A. (1993).

29.SKOOD, D., LEARY, J.J. Analisis Instrumental. Cuarta Edicion. Mc Graw Hill,
Espafa. (1994).

30.SILVERSTAEIN, R., BASSLER, C., MORRAL, T. Identificacion Espectrométrica
de Compuestos Organicos. (1980).

31.PHILLIPS, S. Chemical and Mathematical Modeling of Asphaltene Reaction
Pathways. University of Delaware. USA. (1986).

32.MORRISON, R. Quimica Organica. Quinta Edicion. Editorial Pearson. México.
(1998).

33.LEVINE, I. Fisicoquimica. Cuarta Edicion. McGraw-Hill. Volumen 1. Espafia.
(1996).

34.MAK S., WONG K., The Measurement of the Surface Tension by the Method of
Direct Pull. American Journal. Phys. 58. pp. 791-792. (1990, Agosto).

35.ALCOBEZ, D., Ruiz, J., Vargas, J. Determinacion de la Tensién Superficial del

Sistema Aceite-Aire empleando el Método de Gota Colgante. Miniproyecto de

Ingenieria Quimica. (s.f.).

109



36.MARON, S., PRUTTON, C. Fundamentos de Fisicoquimica. Limusa Noriega
Eitores. México. (1995).

37.D'ORAZIO, D., MARCANO, E., STAMMITI, A. Determinacion de la Tension
Interfacial en el Sistema n-Heptano/Solucibn Acuosa a Distintas
Concentraciones de NaCl a 25C. Miniproyecto de Ingenieria Quimica. (s.f.).

38.ESCALANTE, D. Las Componentes de Tension Superficial de Crudos: Su
Aplicacion en Fenomenos Intrfaciales. Tesis Doctoral. Universidad Central de

Venezuela. Caracas-Venezuela. (Abril, 2005).
39.VERLHAC, P., VAN NIEUWENHUYZE, K., VERZARO, F., CAGNA, A., BOINON,
CH. Interfacial Tension Measurements of Bitumen at High Temperatura using a

Drop Tensiometer. (2001, Noviembre).

40.Enciclopedia interactiva Wikipedia®, disponible en: www.wikipedia.com. (2006).

41.SALAGER, JL. Fenomenos Interfaciales en Dispersiones Polifasicas y en
Medios Porosos. Laboratorio de Formulacién, Interfases Reologia y Procesos.
Universidad de los Andes, Facultad de Ingenieria, Escuela de Quimica. Mérida-
Venezuela. (2002)

42.VAN OSS, C.J. Acid-Base Interfacial Interactions in Aqueous Media, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. Elservier Science
Publishers. Departamento de Microbiologia y Departamento de Ingenieria Quimica.
State University of New York at Buffalo. Buffalo-USA. (1993).

43.CORNELISSEN, E., VAN DER BOOGAARD, T. Physicochemical Aspects of
Polymer Selection for Ultrafiltration and Microfiltration Membranas.
Departamento de Ingenieria Quimica. University of Twente. Enschede, Holanda.
(1996).

110


http://www.wikipedia.com/

44 HIEMENZ, P., RAJAGOPALAN, R. Capitulo 6. Surface Tension and Contact
Angle. Principles of Colloid & Surface Chemistry. Tercera Edicion. Dekker. (1997).

45.CENTENO, G., TREJO, F., ANCHEYTA, J., CARLOS, A. Precipitacién de
Asfaltenos del Crudo Maya en un Sistema a Presion. Instituto Mexicano del
Petrdleo. México. (2004, Julio).

46.DELTA VOLPE, C., MANIGLIO, D., BRUGNARA, M., SIBONI, S., MORRA, M. The
Solid Surface Free Energy Calculation I. In Defense of the Multicomponent
Approach. Journal of Colloid and Interface Science. Departamento de Materiales de

Ingenieria de la Universidad de Trento. Trento-Italia. (2003, Septiembre).

47.PERRY, R. Manual del Ingeniero Quimico. Sexta Edicién. McGraw-Hill. México.
(1992).

48.PEREZ, C., TORRES, L. Lineamientos Metodolégicos para la Redaccion y
Elaboracién del Plan de Trabajo. Universidad de Carabobo. (2005, Mayo)

111



APENDICE A
MODELOS MATEMATICOS Y CALCULOS TiPICOS

A.1. MODELOS MATEMATICOS

A.1.1. Masa de las fracciones del crudo
m =m —-m, (A.1.1)

Donde:

m;: Masa de la fraccion, g.

mi: Masa del recipiente lleno, g.
m,: Masa del recipiente vacio, g.

A.1.2. Porcentaje en peso de las fracciones del crudo

% peso, = ﬂ><1OO (A.1.2)
m

t

Donde:
%peso;: Porcentaje en peso de la fraccion, %.

m;. Masa total del crudo alimentado al proceso de fraccionamiento, g.

A.2. CALCULOS TIPICOS
A.2.1. Masa de la fraccion del crudo
Se calcula de la fraccion de asfalteno obtenida para el crudo Hamaca Bare, como
se muestra a continuacion:
m, = (105,9400-104,9300)9

m,,, =10100g

A.2.1.1. Célculo del error por propagacion de errores
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asf asf

Am, :‘ Am, + Am,

1 2

Am, =Am, +Am,
Am,, =0,00029
Reportando el valor de la masa de asfaltenos con el numero apropiado de cifras

significativas, que de la siguiente manera:
m._; = (24,0100 + 0,0002)g

A.2.2. Porcentaje en peso de las fracciones del crudo
Calculando el %peso para la fraccion asfalténica Hamaca Bare, como se muestra

a continuacion:

% peso,; =10,1%

A.2.2.1. Célculo del error por propagacion de errores

0% peso, 0% peso
A%peso, =| |———|Am, Am, [x100
am :
1 1
A% peso,y =| [—|Am; +|—{Am, |x100
t t

A%peso,; =0,001%

A.2.3. Densidad
Con la ecuacion (ll.1), se calculando la densidad de la solucion tolueno/asfalteno
Cerro Negro CI-210 a 20°C.

(13,4832 -9,1662)g
p =
5mL

p=0,846249 / mL

A.2.3.1. Célculo del error por propagacion de errores
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Ap = P |Am+ P |AVb
SAm| &V, |
Ap = A Am) +[ 2™ Av,
b Vb

Ap =0,00004g / mL
Reportando el valor de densidad con el nimero apropiado de cifras significativas,

gue de la siguiente manera:
p =(0,84624 + 0,00004)g / mL

A.2.4. Gravedad API
Tomando la ecuacién (11.2), se calcula los grados API para el crudo Cerro Negro,
como se muestra a continuacion:

1415
“API,, = ’ ~1315
H T 1,0145g / mL

0,999972g / mL

“API =7,9736

A.2.4.1. Célculo del error por propagacion de errores

o API o’ API

Ap, +

A" API :‘ APriro

H H20

1450150

A APL, = ,
P

Apy

A" API,, =0,007

Reportando el valor de gravedad API para el crudo Cerro Negro, como se
muestra a continuacion:
APl =(7,9740 £ 0,007)°
A.2.5. Céalculo de errores para las medidas de tension superficial, interfacial y

angulo de contacto, y correspondientes errores
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Para ello no se aplico el método de propagacion de error sino que se aplico la
desviacion estandar para hallar la incertidumbre de las medidas y poder reportar los

valores con el numero apropiado de cifras significativas.
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APENDICE B
OTROS RESULTADOS

Componentes de Tensién Superficia

|l Crudo Hamaca B Crudo Cerro Negro |

Figura B.1 Comparacion de las C.T.S. de los crudos obtenidas por &ngulo de

contacto.

Componentes de Tensién
Superficial

| @ Asf. Hamaca B Asf. Cerro Negro |

Figura B.2 Comparacion de las C.T.S. de las fracciones asfalténicas obtenidas por

angulo de contacto.
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Tabla B.1 Energia de Adhesion de Gibbs entre crudos y fracciones con minerales

de yacimiento en presencia de agua, obtenidas por C.T.S de gota colgante.

Sistema Calcita El Turpial El Nacional Macuto
H. Bare 0,519912 0,289104 3,259824 -11,454872
C.N. CI-210 5,126412 4,405276 8,540288 -4,97078
Malt. C.N.
C1-210 1,028952 -0,486232 3,322426 -9,509044
Malt. HB 4,778192 2,243592 7,514398 -4,319956
Asfalt. C.N. CI-
210 4,794142 3,318898 7,860982 -4,811538
Asfalt. H. Bare 8,96184 7,125368 12,89737 -0,038908

Tabla B.2. Energia de Adhesion de Gibbs entre crudos y fracciones con minerales

de yacimiento en presencia de agua, obtenidas por C.T.S de angulo de contacto.

Sistema

Calcita El Turpial El Nacional Macuto
H. Bare 5,21979 4,743818 9,009286 -6,240722
C.N.ClI-210 11,334828 9,648244 15,425498 4,535576
Asfalt. H. Bare 10,477782 6,794098 13,201472 7,029162
Asfalt. C.N. CI-
210 18,684486 14,485298 23,004676 17,120642
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Tabla B.3. Energia de Adhesion de Gibbs entre crudos y fracciones con minerales

de yacimiento en presencia de metano, obtenidas por C.T.S de gota colgante.

Sistema Calcita El Turpial El Nacional Macuto
H. Bare -3,874392 -2,120904 -3,889944 -5,989464
C.N. CI-210 -3,70698 -2,02926 -3,72186 -5,73066
Malt. C.N.
Cl.210 -0,43846 -0,24002 -0,44022 -0,67782
Malt. HB 1,243632 0,680784 1,248624 1,922544
Asfalt. C.N. CI-
210 -1,566498 -0,857526 -1,572786 -2,421666
Asfalt. H. Bare -1,897336 -1,038632 -1,904952 -2,933112

Tabla B.4 Energia de Adhesion de Gibbs entre crudos y fracciones con minerales

de yacimiento en presencia de metano, obtenidas por C.T.S de angulo de

contacto.
I
Sistema Calcita El Turpial El Nacional Macuto
H. Bare -4,699494 -2,572578 -4,718358 -7,264998
C.N. CI-210 -2,519152 -1,379024 -2,529264 -3,894384
Asfalt. H. Bare 3,655162 2.000894 3,669834 5,650554
Asfalt. C.N. CI-
210 2682578 1,468486 2693346 4,147026
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APENDICE C
DATOS BIBLIOGRAFICOS

Tabla C.1. Fraccionamiento S.A.R.A. para los crudos Cerro Negro y Hamaca *!

CRUDO %Sat. %ATro0. %Res. %%AST.
Cerro Negro 13,5 41,4 32,3 13,1
Hamaca 13,8 45,8 27,8 13,0

Tabla C.2. Componentes de tensién superficial para los liquidos patrones 18

Liquido Patrén p° p p“
Agua 4,669 5,050 5,050
Glicerol 5,831 1,980 7,576
Formamida 6,245 1,510 6,293
Etilenglicol 5,385 1,386 6,856
Dimetilsulféxido 6,000 0,707 5,657
Metano 4,347 0,000 0,000

Tabla C.3. Componentes de tension superficial para los minerales de yacimiento
[38]

Mineral p° p p“
Calcita 6,340 1,140 7,376
El Turpial 5,438 1,516 7,032
El Nacional 6,348 0,524 7,987
Macuto 7,428 -0,292 7,014

Tabla C.4. Tabla de densidad del agua a 4°C "

Densidad del agua 999,972
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APENDICE D

APLICACION DE SOFTWARE
D.1. TENSION SUPERFICIAL VERSION VI

Tension Superficial.vi

PROCESAMIENTO DE IMAGENES Y CALCULO

;La gota estd colgando?
Accione el interruptor
para seleccionar 5io No

—
=
(1]
L]
=]
]
c
i
=]
=
o
(=]
L

5i la gota presenta areas blancas
seleccidnela y luego presione el . ] ] ] 1 I I
hotdon rellenar -20,0 0,0 20,0 40,0 60,0 30,0
Coordenada en X

Seleccione los limites del contorno,
del cual desea saher las coorde-
nadas. Presione el botdn
Coordenada del contorno

Coordenada del T .
Contorno
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D.2. DROP

C:\Documents and Settings\Caldera Vargas\My Documents\UC\Tesis\Gotas\Calibracion 12-9-... !E x |

= PROGRAMA PARA CALCULAR UVUALORES DE TENSION SUPERFICIAL
il E INTERFACIAL PARA EL METODO DE GOTA COLGANTE

E
=
archivo de entrada?

archivo de salida?

archivo de resultados?

de densidades en gr-cc?
68 . 500886 ¥ = 68 . 5888080

3 P P 3o S T S o B BT R e B o 3o 1 B B
= BUSCAR EN UNA REGION ALREDEDOR DE ESTOS DOS UALORES =
= S0LO EI LA GOTA EE ELOMGADA =

EaEaEeisiaiataetelatstatetaotststoteotiatstoiotolsisiotiototatsiatstatoteototstaotiototoiototstototototsioiototstatetad
Humero capilawr= 3115894148 Curvatura= 155883280 <{cm—1>

Intervalo de Humeros capilares?
31.158928

15.588338

o C:\Documents and Settings\Caldera Vargas\My Documents\UC\Tesis\Gotas\Calibracion 12-9-... ! H

LT
O 5 .

GE

b ..ii. B ol 15 B 15
sl G0 ek G0 W3 30 M ) 5

ool ofololofofofofofofofof o] o)

result-16 - Notepad

File Edit Format View Help

Nombre del archivo:out-16

Factores de escala: hor= 68. 500000 vert= 68. 500000
Radio de la aguja= -7.299270E-04 (cm)

Diametro ecuatorial= 1.313869E-01

Numero de puntos experimentales= 384

diferencia de densidad= 8.631000E-01 (gr/cc)

numero capilar= 31.158900 curvatura= 15. 580320 (1/cm)
Tension= 27.173650 {mN/m)

error del ajuste=  7.872425e-04

area= 3.743573e-01 (cm2) volumen= 1.374612e-02 (cm3)

angulo de contacto 76.431800
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Tablas de los UV-visible
Tablas de los SARA tedricos
Fotos de los umbrales
Hojas de Excel
Tensiones
Angulos
Componentes
Calculos de los SARA
Densidades
De los errores

ys yc ps pc1 pc2

| Gota colgante B Angulo de contacto

Figura 4.19. Comparacion de las componentes de tension superficial de la
fraccion asfalténica del crudo Hamaca pozo Bare obtenidas por

gota colgante y angulos de contacto.
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Ps

pc2

B Gota colgante @ Angulo de contacto

Figura 4.20. Comparacién de las componentes de tension superficial de las

fracciones asfalténicas del crudo Cerro Negro CI-210 obtenidas por gota colgante

y angulos de contacto.

Tabla 4.11.
I —
AG (C.T.S por Metodo de gota colgante)
Calcita El Turpial El Nacional Macuto
H-W -48,639552 -48,408744 -51,379464 -36,664768
CN-W -41,108292 -40,387156 -44,522168 -31,0111
MaltCN-W -50,260668 -48,745484 -52,554142 -39,722672
MaltH-W -52,110592 -49,575992 -54,846798 -43,012444
AsfCN-W -44,327616 -42,852372 -47,394456 -34,721936
AsfH-W -44,242224 -42,405752 -48,177754 -35,241476
e —
Tabla 4.12.
I —
_ AG (C.T.S por Método angulo de contacto)
Sistema
Calcita Turpial Nacional Macuto
I —
H-A -48,954272 -48,4783 -52,743768 -37,49376
CN-A -29,592152 -27,905568 -33,682822 -22,7929
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AsfH-A -31,178296 -27.494612 -33,901986 -27.729676
AsfCN-A ‘ -25,719672 ‘ -21,520484 ‘ -30,039862 ‘ -24,155828
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