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Evaluacion de surfactantes comerciales en la remocion de agua
emulsionada del petréleo pesado Palangana

Lino Antonio Seydler Lopez

Resumen

Las emulsiones de petroleo crudo y agua se pueden encontrar en diversas etapas durante las
operaciones de perforacién, produccion, transporte y procesamiento de los hidrocarburos. La
estabilidad de estas emulsiones suele provocar diversos problemas operativos, desde
corrosion en las lineas de flujo y los equipos de proceso hasta en el incumplimiento de los
parametros de control de calidad de los hidrocarburos, principalmente con respecto a los

contenidos de agua y sales en el petroleo crudo.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la capacidad de los surfactantes NP4, NP6 y NPX
en la remocién de agua emulsionada del petréleo crudo Palangana. Las emulsiones se
prepararon considerando una relacion de agua/petrdleo/surfactante de 29/70/1 en peso. La
eficiencia en el proceso de remocion del agua emulsionada se determiné a partir del volumen

de agua separada con respecto del contenido inicial de agua en las emulsiones.

Los resultados de remocion de agua fueron asociados con distintas técnicas de
caracterizacion en laboratorio. El fraccionamiento SARA fue realizado como método de
analisis de composicion del crudo Palangana y predecir su estabilidad coloidal. La
espectroscopia FTIR exhibid las bandas de absorcidn caracteristica de los grupos funcionales
presentes en el crudo Palangana. La medicidn de la densidad promedio del crudo permitié su

clasificacion como crudo pesado.

Aunque las emulsiones preparadas fueron de naturaleza estable, la adicion de los surfactantes
favoreci6 la remocion del agua emulsionada de las emulsiones W/O de forma diferente, al
igual que su rendimiento. Estos resultados se asociaron a la disminucién de la tension
interfacial, con rendimiento de un 83% y un 60% para los surfactante NP6 y NPX

respectivamente.
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Evaluation of commercial surfactants in the emulsified water removal
from heavy oil Palangana

Lino Antonio Seydler Lopez

Abstract

Some crude-oil emulsions can be formed during production of crude oil at different stages
such as drilling, production, transportation, and processing operations. The stability of these
emulsions usually can be causes a diverse of operational troubles, from corrosion in flow
lines and process equipment until non-compliance with hydrocarbon quality control

parameters, mainly with respect to water and salt contents in crude oil.

The main goal of this work was to study the capacity of three surfactants named NP4, NP6
and NPX in the removal of emulsified water from Palangana crude oil. The emulsions were
formulated considering a water/oil/surfactant ratio of 29/70/1 by weight. The efficiency in
the emulsified water removal process was determined from the volume of separated water

with respect to the initial water content in the emulsions.

The results of water removal were associated with different characterization techniques in
the laboratory. The SARA fractionation was carried out as a method of analyzing the
composition of the Palangana crude oil and predicting their colloidal stability. FTIR
spectroscopy was carried out to identify the characteristic absorption bands of the functional
groups present in the Palangana crude. The measured average density of Palangana crude oil

let to classified as a heavy crude according to API gravity.

Although the emulsions prepared were stable in nature, the addition of surfactants favored
the removal of emulsified water from the W/O emulsions in differently form, as well as their
performance. These results were associated with a decrease in interfacial tension, with

produced a separation of 83% and 60% for the NP6 and NPX surfactants, respectively.
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Capitulo

1 Introduccidén

El petréleo crudo que se produce en un campo petrolero se encuentra en la mayoria de las
veces mezclado con agua en un rango muy amplio, de acuerdo con factores como puede ser,
la edad productiva del pozo, la tasa de produccién, los métodos de estimulacion de pozo y

procedencia del agua producida [1].

Los dos tipos de agua asociadas a la produccion del petréleo se les denominan como agua
libre y agua emulsionada. El agua libre se define como la cantidad de agua de produccion
que se sedimenta y separa del petréleo en un lapso de tiempo menor a cinco minutos. El resto
de agua presente se considera emulsionada con el petrdleo y requiere de un proceso de

tratamiento para removerlo, dependiendo de su naturaleza y estabilidad en el tiempo [1].

Una emulsion es una mezcla de dos liquidos mutuamente inmiscibles, en donde uno de los
liquidos se encuentra disperso en forma de gotas en el otro; por ello es conocido como fase
dispersa o interna; mientras que el liquido que rodea dichas gotas se le denomina fase

continua o externa [2].

Dependiente de la proporcion agua—petrdleo, pueden existir emulsiones de aceite en agua
(O/W por sus siglas en inglés) o agua en aceite (W/O). La emulsion de agua en petroleo es
la que se presenta en la mayoria de las operaciones de extraccion y tratamiento del petroleo
crudo [3].
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Por otra parte, la estabilidad de estas emulsiones puede variar para los diferentes pozos en un
mismo campo 0 Yyacimiento, e incluso en un mismo pozo a diferente profundidad y/o
diferentes etapas de su vida productiva, dado que depende de la presencia de una tercera

sustancia denominada agente emulsionante o emulsificante [4].

Los agentes emulsionantes son sustancias de naturaleza dual que contienen moléculas polares
y no polares. Las moléculas polares poseen porciones hidrofilicas y gracias a su distribucion
asimétricas de carga eléctrica en el enlace quimico, son afines al agua; mientras que las
moléculas no polares son contrarias al agua y se les denomina como hidrofdbicas, es decir,

repulsivas al agua [5].

El petroleo crudo producido en los campos contiene agentes emulsionantes. Dentro de estos
agentes emulsificantes naturales presentes en el petréleo crudo. se incluyen los solidos finos,
las resinas, las parafinas, los asfaltenos, los acidos Nafténicos y otras sustancias solubles en
el petréleo que suelen localizarse en los limites de la interfase, evitando asi su coalescencia

la de las gotas de agua dispersas [6].

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la capacidad de tres surfactantes etiquetados
como NP4, NP6 y NPX en la remocion de agua emulsionada de un petréleo crudo pesado,
denominada Palangana dado su procedencia ubicado en el municipio de Panuco, estado de
Veracruz. La eficiencia en el proceso de remocion del agua emulsionada se determind a partir

del volumen de agua separada en funcién del tiempo [7].

1.1 Planteamiento del problema

La formacion y estabilidad de las emulsiones agua en petréleo (W/O) durante la produccion
del crudo son un problema que generan grandes costos operativo, dando lugar a la necesidad
de emplear mayor cantidad de productos quimicos como aditivos y de equipos para alcanzar

una deshidratacion eficiente acorde a las especificaciones comerciales [8].
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Cualquier tipo de emulsion durante la extraccion/produccion del petréleo se debe de impedir,
ya que las impurezas como las sales contenidas en el agua de formacién de deben de eliminar,
puesto que ocasionan problemas de corrosion y taponamientos en los equipos de proceso
como pueden ser las lineas de conduccion, los intercambiadores de calor y en los equipos de
desalado; generando un mayor costo operativo en la refinacion del petroleo crudo afectando

la rentabilidad economica de la industria petrolera [3, 9].

Uno de los principales retos en la industria petrolera se encuentra en la formacién y
estabilidad de emulsiones dentro del petroleo crudo, en donde es primordial su
caracterizacion quimica y de composicion; asi como la determinacion de las propiedades del
petroleo, por ejemplo, la densidad, la gravedad API y viscosidad, entre otras caracteristicas,
que contribuyen a conocer y mejorar el manejo y procesamiento adecuado de este recurso

energético [10].

La formacion de las emulsiones W/O se debe a la estabilidad electrostatica de la interfase
agua-petréleo debido a los emulsionantes naturales presentes en el petréleo crudo, que
generalmente estan asociados a componentes polares e insaturados, como son los asfaltenos,
las resinas y ceras que actuan de forma lipofilica, formando un revestimiento o pelicula
viscoelastica alrededor de la gota de agua, encapsulandola e impidiendo llevar a cabo el
proceso de demulsificacion, lo que favorece que el agua se disperse en forma de pequefias
gotas en el seno del petrdleo crudo, en las cuales se disuelven las sales inorganicas [9, 11,
12, 13].

En este trabajo se evalué la viabilidad de tres surfactantes en la remocion de agua
emulsionada, intentando correlacionar los resultados de la deshidratacion del crudo pesado
estudiado, a una concentracion adecuada dada su relacion con la eficiencia y solubilidad de
los surfactantes utilizados. Todo esto con la finalidad de reducir el contenido de agua
emulsionada del petroleo y conocer la capacidad de los surfactantes para su uso como

demulsificantes.
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Objetivos

1.1.1 Objetivos generales

Estudiar las propiedades superficiales de los surfactantes NP4, NP6 y NPX y su aplicacion

en la remocién de agua emulsionada del petréleo crudo pesado Palangana.

1.1.2 Obijetivos especificos

e Realizar el fraccionamiento SARA, espectroscopia FTIR y mediciones de densidad del
petroleo crudo Palangana.

e Realizar la espectroscopia FTIR, estimar el valor del Balance Hidrofilico-Hidrofébico
(HLB por sus siglas en inglés) o Numero de Solubilidad Relativa (RSN por sus siglas en
inglés) de los surfactantes.

e Preparar la emulsion agua en crudo modificada con surfactante.

e Analizar el efecto de adicion de los surfactantes en la inestabilidad de la emulsion
(demulsificacién) mediante la prueba de jarras.

e Medir la tension interfacial (IFT) de las emulsiones (W/O/S)

e Correlacionar la tension superficial del crudo y del surfactante con la eficiencia de
remocion de agua en el proceso de desestabilizacion de las emulsiones preparadas.

e Evaluar la remocion de agua a diferentes concentraciones de surfactante.

1.2 Justificacion

Para comprender y resolver los problemas operativos asociados a las emulsiones durante la
extraccion y produccion del petroleo crudo, es necesario entender los fenémenos en la
interfase agua—aceite, de ahi el objetivo de la propuesta. En donde se estudiara la actividad
interfacial de tres surfactantes comerciales para analizar su viabilidad como
demulsificadores. Los resultados de esta propuesta pretenden aportar datos a la ciencia de los
fendmenos de superficie con la finalidad de mejorar el entendimiento de los surfactantes,

evaluando el proceso de deshidratacion del petroleo a nivel laboratorio.
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2 Antecedentes

La viabilidad y rendimiento de surfactantes y demulsificantes en las operaciones de remocion
de agua emulsionada del petroleo crudo, ha sido tema de interés y controversia durante los
ultimos afos, ya que su uso en operaciones de tratamiento se ha vuelto indispensable durante
el procesamiento del crudo para su facil manejo y en el cumplimiento de calidad, de acuerdo
con las especificaciones de refinacion y comercializacion del petréleo. A continuacion, se da

una revision del estado del arte acerca de este tema y los resultados sobresalientes obtenidos.

Zhongwei Li y colaboradores, en el afio 2018, reportaron el tratamiento de separacion de
emulsiones de agua en petréleo crudo envejecido (WACO, por sus siglas en inglés), mediante
la preparacion y adicién de un surfactante del tipo poliéter de fenol-amina de &cido tanico
(TAPA) que fue sintetizado y optimizada con multiples ramificaciones y anillos aromaticos.
La densidad de la emulsion WACO fue de 0.965 g/cm? y se obtuvieron de una plataforma
marina del campo de Bohai, China. Mediante pruebas de turbidez, RSN, IFT, pruebas de
jarras, analisis de estabilidad, tamafio promedio de la fase dispersa y mediciones de HLB,
NMR y Mw; los autores estudiaron el proceso de remocion del agua emulsionada. De acuerdo
con los resultados, los autores concluyeron que la estructura quimica y las propiedades de
superficie del surfactante permitieron remover el agua en un tiempo de 90 min, a una
concentracion de 100 ppm de crudo, con una eficiencia del 91.7% en pruebas de laboratorio;
y a una eficiencia del 97.9% en 45 min en operaciones de campo en plataformas costa fuera.

Sus resultados indican que una concentracion optima, con un valor HLB o RSN adecuado y
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una alta actividad interfacial del surfactante TAPA, fue favorable en el rendimiento del
surfactante sintetizado [14].

M.A. Saad y participantes en el afio 2020 analizaron la capacidad de un demulsificante
sintetizado a partir de aceite de maiz, para la remocion de agua de un crudo de 26°API
procedente de la refineria Petronas, en Melaka, Malasia. La sintesis del demulsificante se
realizd haciendo reaccionar el aceite de maiz con dietanolamina en presencia de un
catalizador y fue caracterizado por las técnicas de C-RMN, H-NMR, FTIR, y GC-MS para
determinar los grupos funcionales presentes en el tensoactivo estudiado. El resultado de
desempefio del surfactante sintetizado demostr6 un excelente rendimiento; alcanzado una
eficiencia de separacion del agua emulsionada del 97%. Asimismo, la eficacia de la
separacion aumenta al incrementar el tiempo de sedimentacion y la dosis de concentracion

del surfactante en sus pruebas de deshidratacion del crudo [15].

Abdelrahman O. Ezzt y col. sintetizaron y evaluaron el rendimiento de tres surfactantes con
base en polietilenimina anfilica (APEI) en la remocion de agua emulsionada de un crudo
pesado arabe. La sintesis de los surfactantes se realizo6 via reaccion de pentaetilen hexamina,
tetraetilen pentamina y trietilentetramina con epoxi de glicidil 4-nonifenil éter (GNPE) a
través del mecanismo de apertura del anillo epoxi para obtener tres surfactantes etiquetados
como DNPA-6, DNPA-5 y DNPA-4. Dichos surfactantes fueron analizados por las técnicas
espectroscopicas de FTIR, H- NMR y C-NMR. Los autores concluyeron que los tres
tensoactivos preparados reducen la tension superficial de la interfase agua/crudo pesado
(W/O). Ademas, determinaron el tamafio de particula y la concentracion micelar critica
(CMC, por sus siglas en inglés), para investigar el tamafio de aglomerado y la carga en las
micelas formadas. Sus evaluaciones mostraron remociones de agua de las emulsiones

preparadas, con eficiencias cercanas al 100% para una concentracion de 1000 ppm [16].

Chuanyu Yany col. presentaron los resultados de utilizar un copolimero alternado hidréfilo-
lipofilo etiquetado como HaL.Cs para emulsiones de agua de un crudo modelo preparado a

partir de mezclas de tolueno y heptano (heptol). Este copolimero fue disefiado con moléculas
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de polietilenglicol (PEG) y oOxido de polietileno (PEO) en la parte hidrofila y de &cido
dodecanodioico como parte lipofila. La estructura quimica del surfactante sintetizado fue
confirmada mediante las espectroscopias H-NMR y FTIR. El proceso de demulsificacion fue
valuado mediante la prueba de jarras y por microscopia Optica para observar la coalescencia
de las gotas de agua durante el proceso de experimentacion. Los autores reportaron que la
eficiencia de demulsificacion alcanzada fuer del 100% en un tiempo de 10 min para los
copolimeros HaL.Cs con concentraciones de 125, 313 y 156 ppm [17].

Maryam Razi y col. evaluaron la deshidratacion de un crudo mediano (868 kg/m®) y otro
crudo pesado (1006 kg/m?) a partir del método de la prueba de jarras y utilizaron mediciones
IFT para analizar la adsorcion los surfactantes. Ademas, realizaron este proceso con
diferentes surfactantes comerciales para fines comparativos. Sus resultados indicaron que los
surfactantes de mayor eficiencia fueron TOMAC (cloruro de metil trioctil azanio) y
copolimero de bloque EO (6xido de etileno) / PO (oxido de propileno) y NPFE (nonifenol
formaldehido etoxilada). Asimismo, concluyeron que estos dos surfactantes son lo que
exhibieron un valor menor de la tension interfacial durante el tiempo de experimentacion y
que la eficiencia de separacién de agua de la emulsion fue diferente para la demulsificacion
de crudos medianos y pesados, donde el proceso de separacion del agua fue
significativamente més alto para el crudo mediano debido a su bajo contenido de asfaltenos.
Finalmente, los autores sugieren un mecanismo molecular diferente que involucra la ruptura
de la pelicula asfalténica adsorbida en las interfase agua-petroleo lo que modifica la

probabilidad de colisiones que conducen a eventos de coalescencia de las gotas de agua [18].

Por otra parte, AM Al-Sabagh y col. evaluaron la eficiencia de 4 polimeros como surfactantes
(D1, D2, D3 y D4), derivados de la copolimerizacion del estireno con anhidrido maleico
(PSMA) sintetizados con copolimeros de polioxido de etileno (PEO) y polioxido de
propileno (PPO) de diferentes pesos moleculares en la separacion de agua emulsionada. La
demulsificacién del crudo se realizé en concentraciones de 50 y 100 ppm de los surfactantes
con diferentes contenidos de agua de 30, 50 y 70% en vol. a 60°C para cada surfactante. La

caracterizacion del crudo fue realizada para conocer la gravedad especifica, gravedad API,
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viscosidad, contenido de asfaltenos, punto de fluidez, contenido de agua y sal. En tanto que
los surfactantes fueron analizados mediante las pruebas de la IFT, FTIR-ATR y H-NMR.
Para estimar la eficiencia de separacion del agua de los surfactantes se usaron la prueba de
jarras (vidrio Sany). Los resultados mostraron que el surfactante marcado como D1 alcanzé
una eficiencia méxima de 96%; pero, al combinar este surfactante individual con otros
surfactantes a diferentes proporciones observaron un efecto sinérgico; logrando que la mezcla
de los surfactantes D1y D2 en una proporcion de 3:1 alcanzara la misma eficiencia del 100%

en el mismo lapso de tiempo [19].

M. Acosta y col. evaluaron el desempefio de 26 demulsificantes comercialmente disponibles,
en la remocion de agua emulsionada de un crudo pesado (13.6 °API) procedente de un
yacimiento colombiano. Usaron la prueba de jarras para evaluar el rendimiento de los
surfactantes y observaron los mecanismos de desestabilizacion y separacion de fases, en
tiempo real, mediante luz retro dispersada y transmitida (con un equipo Turbiscan). La
tension superficial en la interfase aceite-agua se realizé con un tensiémetro dptico a una
concentracion de 2500 ppm y temperatura de 60°C. Para la caracterizacién espacial y quimica
de los demulsionantes empleados utilizaron cromatografia liquida de alta resolucion
acoplado a un espectrometro de masa con trampa de iones HPLC-MS/MS. Los resultados
mostraron que, aunque los demulsificantes evaluados son capaces de promover la
coalescencia, no alcanzaron una separacion de fase completa. Sin embargo, dos surfactantes
mostraron resultados favorables en cuanto al porcentaje de agua separada, con una eficiencia
de separacion del 83% [20].

Estos resultados muestran que la literatura es amplia en emulsiones de crudo mediano y
pesado, pero existe una brecha de conocimiento en el tratamiento de emulsiones pesadas y
extrapesadas [20]. Debido al aumento de la produccion de crudo pesado y extrapesado, se
deben hacer esfuerzos en estudiar la separacion de fases en crudo pesados y complejos. Asi
como de productos quimicos que conduzcan al desarrollo de una nueva familia de

demulsificantes con la capacidad de promover tanto los fenémenos de inestabilidad de las
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emulsiones como de también interactian fuertemente con la fase oleosa para mejorar la
separacion de fases petréleo-agua inmiscibles [5].

Por otra parte, este conocimiento permitira predecir las condiciones termodinamicas que
modifican las propiedades fisicoquimicas del petréleo y le brindan una composicion Unica
[1]; para asi adecuarlos a las condiciones de produccion. Normalmente en un yacimiento se
puede hallar un amplio espectro de tipos y cantidades de agua, ademas de sales organicas en
forma de emulsiones del tipo agua en el crudo (W/O), las cuales son las mas comunes en la
industria petrolera y, que surgen durante sus fases de perforacion, produccidn, transporte y

procesamiento del petréleo crudo [2-3].

Recordemos que una emulsion es una dispersion de dos liquidos parcialmente inmiscibles,
que se producen cuando el petréleo y agua de produccion se ponen en contacto debido al alto
cizallamiento, durante la inyeccidon de mezclas de vapor de agua en el pozo como método de
recuperacion, o en las instalaciones de superficie [4, 5, 6]. Durante la perforacion, el agua
generada en el yacimiento se denomina agua libre si se separa facilmente del crudo por accion
de la gravedad. Sin embargo, el agua emulsionada tiene mayor estabilidad, la cual depende
principalmente de la composicion del petrleo crudo y predominantemente por sus

surfactantes naturales presentes en el petréleo [6].

En el acondicionamiento del petréleo crudo se requiere la aplicacion de tratamientos
adicionales, como son los procesos de deshidratacion y desalado, que remueven el contenido
de sal y agua hasta valores de <50 1b/1000 barriles y <0.5% en volumen, respectivamente.
Ademas, estos procesos son requisitos de calidad necesarios que debe cumplir el petroleo

crudo para su exportacion y facil manejo [3].

Tradicionalmente durante la produccion, la deshidratacion de emulsiones (W/O) se puede
alcanzar mediante tratamientos mecéanicos, eléctricos, térmicos, fisicos y quimicos [6]. El
método quimico es una estrategia ampliamente utilizada para la separacion de agua y aceite,
debido a su facilidad de implementacion y control operativo y, consiste en la

desestabilizacion de las emulsiones, también denominado como demulsificacion, para el
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rompimiento de las emulsiones generadas en el petroleo crudo, mediante la adicion de
agentes surfactantes, cuya finalidad es aumentar la velocidad y eficiencia de la separacion
agua/crudo al permitir la floculacién, coalescencia, decantacion por gravedad de las gotas de
agua emulsionadas. La eficiencia del método quimico mediante la agregacion de un agente
surfactante esta directamente relacionada con la naturaleza y las propiedades de superficie
del surfactante, su solubilidad y la concentracion afiadida con relacion al petréleo crudo [2],

[41, [7].
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En este apartado se recopila parte de la informacion complementaria sobre el tema de estudio,
con la finalidad de situar en contexto el trabajo realizado, misma que servira de base para la

realizacion de la metodologia y experimentacion realizada.

3.1 ¢ Qué es el petroleo crudo?

El petroleo crudo (aceite) es un término de uso general el cual describe una amplia variedad
de sustancias naturales de origen vegetal, animal o mineral y una gama de compuestos
sintéticos [21]. El Servicio Geoldgico Mexicano lo define como un liquido natural oleaginoso
e inflamable, constituido por una mezcla de hidrocarburos que se encuentran presentes en la
naturaleza, tanto en lechos geoldgicos continentales como maritimos, en estado soélido,
liquido, o gaseoso. Estas tres fases pueden pasar de una a otra fase por efecto del cambio de
presion y temperatura. A su vez, la composicion varia de acuerdo con cada tipo de aceite, y
puede presentar caracteristicas y propiedades Unicas [21].

3.1.1 Caracteristicas del petrdleo

El petroleo crudo se constituye principalmente de carbono e hidrdgeno, pero también puede
contener impurezas como el azufre, nitrdgeno, oxigeno y algunos metales pesados (Ni, V,
Fe, Cu,) ademas de sales, cuyas concentraciones varian de acuerdo con las caracteristicas y

clasificacion del aceite crudo, es decir, si el tipo de crudo es ligero o pesado.

12



Capitulo 3. Marco Teorico

En la Gltima década, y de acuerdo con los resultados analizados en distintos estudios, se han

identificado preliminarmente hasta 17500 compuestos diferentes en el petréleo crudo [21].

Alrededor del mundo podemos encontrar diferentes tipos de petréleo crudo, el cual varia de
acuerdo con su constitucion y propiedades fisicas y quimicas. Por simplicidad, su
clasificacion se puede expresar de acuerdo con una escala normalizada por el Instituto
Americano del Petréleo (American Petroleum Institute, API) denominado como gravedad o

grados API, misma que puede ser determinada mediante la siguiente ecuacion (1):

141.5
°API = —— — 1315 1)
gravedad especifica

La gravedad API de un crudo esta fuertemente influenciada por su composicion quimica. Los
aceites crudos caracterizados por una densidad alta mayor a 1 g/cm® —que es la densidad
promedio del agua a condiciones normales— se denominan crudo extrapesados y, por lo
tanto, poseen una baja gravedad API igual o menor a 10°API. Por otra parte, los aceites
crudos ligeros con densidades menores de 0.83 g/cm?, se caracterizan por tener valores altos
de gravedad API, superior de 39° [22]. En la siguiente Tabla 1 se indica la clasificacion de

los crudos de acuerdo a la gravedad API.

Tabla 3.1 Clasificacion del petréleo crudo de acuerdo a la gravedad API. Adaptada de
parametros internacionales del Instituto Americano del Petroleo.

Aceite crudo Densidad (g/cm?) Gravedad API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39
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3.1.2 Composiciones y propiedades fisicoquimicas

3.1.2.1  Composicion elemental

Los aceites crudos son mezclas complejas de hidrocarburos en combinacion con otros
elementos que van desde compuestos volatiles pequefios hasta fracciones no volatiles de
mayor tamafio y peso molecular. La composicion elemental de cualquier aceite crudo es de
gran importancia, sin embargo, es una tarea compleja. De acuerdo con la literatura sobre el
tema, se puede encontrar en su composicion una determinada concentracion de diferentes
contaminantes o impurezas, pero suele generalizarse su constitucién elemental de acuerdo

con el intervalo que se muestra en la siguiente tabla 3.2. [23].

Tabla 3.2 Composicion elemental del petroleo crudo.

Composicion elemental  Intervalo de concentracion por peso
Carbono 83-87%
Hidrégeno 10-14%
Sulfuro 0.05-6%
Nitrogeno 0.1-2%
Oxigeno 0.05-1.5%

Los aceites también pueden contener cantidades variables de azufre, nitr6geno, oxigeno y
metales como niquel, el vanadio y el cromo. Estos compuestos metalicos son responsables
de la contaminacion de los catalizadores y los problemas de corrosion en las operaciones de

tratamiento de los hidrocarburos [24].

El aceite crudo también contiene azufre, el cual es considerado uno de los heterodtomos
constituyentes del petr6leo mas perjudiciales. Su concentracion varia de acuerdo con el tipo
de petrdleo crudo, la cual incrementa a medida que el crudo es méas pesado. El nitrégeno en
el petroleo se puede encontrar clasificado como béasico y no basico. Las estructuras del tipo

pirroles, indoles y carbazoles corresponden a nitrogeno con caracter no bésico. Estos
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compuestos suelen hallarse en las concentraciones de los residuos del petréleo en un intervalo
de 0.1- 0.9% en peso de contenido. Asi mismo, el elemento oxigeno puede encontrarse en el
petroleo crudo en una multitud de formas, no obstante, la concentracion total de oxigeno que

contiene el crudo es usualmente menor al 2% en peso [25, 26].

3.1.2.2  Andlisis SARA

De lo anterior se desprende que existe una amplia variacion en las propiedades fisicas del
petrdleo, desde los aceites mas ligeros hasta el bitumen. Aungue el sistema de clasificacion
del petroleo basado en la gravedad API es dominante, existe otro método de caracterizacion
de petréleos basado en su fraccionamiento. EI método consiste en dividir el petréleo crudo
en cuatro fracciones principales: saturados (incluidas las ceras), compuestos aromaticos,

resinas y asfaltenos, y se denomina fraccionamiento SARA,

El andlisis SARA del petréleo es un método de caracterizacion analitica general, que nos
permite fraccionar a los aceites en cantidades mas pequefias o fracciones por precipitacion y
peso, con la finalidad de que cada fraccion contenga una composicion diferente. Este método
estd basado en la polaridad y solubilidad de los componentes del aceite en el solvente; donde
cada fraccién comprende un rango de distintos pesos moleculares. Las clases de solubilidad
en las fracciones del aceite se definen por las siglas SARA (saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos).

Los compuestos saturados son hidrocarburos con el nimero maximo de hidrégenos, los
compuestos aromaticos son hidrocarburos con al menos un anillo de benceno, las resinas y
los asfaltenos son compuestos mas grandes que contienen principalmente carbono e
hidrogeno, pero también contienen otros elementos como oxigeno, azufre, nitrégeno y

metales. En la tabla 3.3 se muestra mas informacion acerca de la composicion SARA.

Actualmente, en los métodos de caracterizacidn se emplea la cromatografia de capa delgada,

con los valores variables para ambos métodos. Sin embargo, el método SARA sigue teniendo
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gran utilidad ya que proporciona datos Utiles tanto para el refinador como para el

ambientalista [27].

Tabla 3.3 Informacion de la Composicion SARA [27].

. L Nombre N Ejemplo de
Agrupaciones Clase quimica . Descripcion
alternativo compuesto
C1s-Csgo n-alcanos Dodecano
Alcanos Parafina estan disefiados como
Saturados ceras Decalina
Cicloalcanos Naftenos
Benzeno, Tolueno,
BTEX - . Benzeno
Etilbenzeno, Xileno
- PAHS Antraceno
Aromaticos
Combinacién de
Naftenos " .
- aromaticos y Tetralina
aromaticos .
cicloalcanos
Clase de compuestos polares en su mayoria anémalos
Resinas gue a veces contienen oxigeno, nitrogeno, azufre o Carbazol
metales
Asfaltenos Clase de grandes compuestos anémalos que a veces Estructuras
contienen oxigeno, nitrégeno, metales o azufre. no conocidas

3.1.2.1 Indice de Inestabilidad Coloidal (1IC)

El indice de inestabilidad coloquial (I1IC por sus siglas en inglés) considera al petrdleo crudo
como un sistema coloidal en base a las fracciones del analisis SARA. Este indice expresa la
estabilidad de la fraccién de los asfaltenos en funcion de las otras fracciones (resinas
principalmente) que favorecen su estabilidad como un sistema coloidal. Se define como la
relacion que existe de la sumatoria de los porcentajes de asfaltenos y saturados, entre la
sumatoria de los porcientos de aromaticos y resinas, tal como lo expresa la ecuacion (2) a

continuacion:
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1cC = (% Asfaltenos) + (% Saturados) )
~ (% Resinas) + (% Aromaticos)

A menor valor del 11C, mayor es la estabilidad de los asfaltenos en el medio coloidal. Por lo
tanto, la estabilidad es relativa y permite evaluar si un petréleo es mas o menos estable en
comparacion con otro tipo de crudo. Experimentalmente se reporta que cuando el valor de
I1IC es > 0.9, los asfaltenos son inestables en el medio, por el contrario, si 1IC <0.7, los

asfaltenos son estables en el petroleo [28].

3.1.2.2 Indice de Estabilidad Coloidal (IEC)

Este indice considera que los asfaltenos de los petréleos crudos inestables son mas polares
que los petréleos crudos estables y toma en cuenta tanto el analisis SARA como la polaridad

de los componentes del petroleo crudo, y se expresa mediante la ecuacion (3) siguientes [29]:

IEC = (£%7)(%Asfaltenos) + (€54) (% Saturados) (3)
"~ (€"%5)(% Resinas) + (€47°™) (% Aromaéticos)

Donde los valores de la constante dieléctrica (¢) de las fracciones SARA son los siguientes:

£/ = 18.4 y €7 = 3.8 para petréleos crudos inestables;
g%/ = 55y " = 4.7 para petroleos crudos estables;

£5at = 1,921 y £#°™ = 2.379 para todos los petroéleos crudos.

3.1.2.3  Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los aceites crudos hacen referencia a las caracteristicas que son
cuantitativamente medibles de los aceites crudos. Las cuales pueden variar de acuerdo con la
composicion del aceite, la cantidad relativa de los grupos de hidrocarburos y dependen
esencialmente de la temperatura y presion de los yacimientos. Entre las propiedades fisicas

del petréleo se encuentran la viscosidad, densidad, gravedad especifica, solubilidad, punto
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de inflamacién, punto de escurrimiento, fracciones de destilacion, tension interfacial y

presion de vapor. Algunas propiedades fisicas del petroleo crudo se definen a continuacion.

Viscosidad: Es la resistencia al flujo a una velocidad determinada. Cuanto menor sea la
viscosidad mas facil sera la fluidez del aceite. La unidad de preferencia se expresar en Poise
o0 centiPoise (cP). La viscosidad de cualquier aceite crudo depende de la cantidad de gases
disueltos a la temperatura y presion de medicion. Por tanto, los crudos que contienen una
mayor cantidad de gases disueltos tienen valores altos de gravedad API y baja viscosidad.
Asimismo, a mayor peso molecular de las fracciones de hidrocarburos presentes en un crudo,

exhibird mayor densidad y viscosidad.

indice de refraccion: El indice de refraccion n, de un crudo se mide a partir de la ecuacion

(4):

sen i

(4)

senr

donde:
i = &ngulo de incidencia

r = angulo de refraccion

Este parametro depende de la densidad del aceite. Los crudos pesados (de baja °API) tienen
altos indices de refraccion. Esto se debe a que un crudo pesado produce un medio compacto
y denso para gque un rayo de luz lo traviesa y que se refracta hacia la normal a un angulo bajo

(r). Por el contrario, los aceites ligeros tienen bajos indices de refraccion.

Actividad optica: La actividad optica hace referencia a la propiedad de los aceites crudos
para hacer rotar el plano de polarizacion de una luz polarizada. Esta es expresada
comunmente en grados por milimetro. Cualquier petréleo crudo que es capaz de producir una
rotacion hacia la derecha del plano de polarizacion, se llama un "dextrorotatorio”, pero si el

giro se produce hacia la izquierda, entonces se denomina como "levorotario™. Esta propiedad
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depende de la temperatura y por consecuencia, se destruye a altas temperaturas (250 - 300
°C).

Puntos de escurrimiento o de vertido: El punto de escurrimiento hace referencia a la
temperatura a la que un aceite crudo pierde sus caracteristicas de fluidez y ya no fluira. Al
encontrarse en esta temperatura, el petréleo crudo comienza a precipitar y solidificar y, por
lo tanto, pierde su fluidez. Ligeramente por encima de esta temperatura caracteristica de no
flujo, puede observarse cierta turbidez en el crudo que se asocia a la
precipitacion/sedimentacién de las parafinas contenidas en el petroleo crudo. Esa
temperatura también se llama punto de nube y es un pardmetro de importancia en el transporte

de crudos a bajas temperaturas.

Volumen: El volumen de un crudo cuando se encuentra en la roca de yacimiento es diferente
del volumen que ocupa en la superficie. Esto debido a las presiones del yacimiento y a la
relacion gas disuelto-aceite. La relacién gas disuelto-aceite expresa el volumen de gas
contenido en un barril de un petrdleo crudo. A las condiciones de alta presion de yacimiento,
el volumen de aceite en el depdsito aumenta debido al efecto de los gases disueltos, pero al
disminuir la presion del yacimiento, los gases disueltos se liberan y escapan, lo que conduce

a la contraccion del volumen del petréleo crudo en la superficie.

Fluorescencia: esta propiedad se define como la capacidad de absorcion de la radiacion
electromagnética y luego emitir parte de esta energia como radiacion electromagnética con
una longitud de onda diferente. En el caso de los petroleos es color puede ser amarilla, verde
0 azul y resulta en una propiedad importante en el analisis de los nlcleos de la formacién
durante la perforacion para la interpretacion e identificacién de los pozos con horizontes

petroliferos.

Color: Es el aspecto fisico asociado a la luz transmitida a través de aceites crudos. Es de color
amarillento a rojizo palido para aceites ligeros y oscuros o incluso opacos para aceites

pesados o de baja gravedad API [30].
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3.2 Procesamiento del petroleo: deshidratacion y desalado

Las operaciones de deshidratacion y desalado son los procesos de tratamiento y
acondicionamiento del crudo que se realizan con la finalidad de eliminar el contenido de agua
y sales en los crudos. Durante estas operaciones se busca perturbar la estabilidad de
emulsiones de agua y remover el contenido de sal contenido antes de su procesado y
transporte. Ademas de ser un requisito de calidad que debe cumplir todo crudo. Estas
operaciones de acondicionamiento utilizan una combinacion de los tratamientos térmicos y
quimicos con uno mecénico o eléctrico para lograr una deshidratacion efectiva de la emulsién
W/O [31].

3.2.1 Tipos de tratamientos

El tratamiento quimico consiste en aplicar un producto surfactante sintético, en las areas
operacionales de la industria petrolera se denominado como “quimica deshidratante”. Este
producto debe ser inyectado de una manera temprana, a nivel de superficie o en el fondo del
pozo con la finalidad de permitir un mayor tiempo de contacto e incluso prevenir la formacion
de emulsiones corriente abajo. La inyeccion del surfactante antes de una operacion de
bombeo asegura un adecuado contacto y mezclado con el crudo y minimiza la formacion de
las emulsiones por la accidn de la bomba. En el caso del tratamiento por calentamiento, esta
consiste en el calentamiento del crudo mediante equipos como pueden ser los

intercambiadores de calor, 0 en recipientes calentadores de crudos.

El tratamiento mecanico se caracteriza por utilizar equipos de separacion dindmica que
permiten la dispersion de las fases de la emulsion y aceleran el proceso de separacion por
efecto gravitacional. Entre ellos se encuentran los tanques de sedimentacién llamados

comunmente tanques de lavado.

Para el tratamiento eléctrico se utilizan equipos denominados deshidratadores electrostaticos
y consiste en aplicar un campo eléctrico para acelerar el proceso de acercamiento de las gotas

de fase dispersa [31].
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3.2.2 Ley de Stokes

La separacion de las fases crudo-agua en una emulsion ocurre como consecuencia de la
diferencia de densidades de cada una de las fases, la viscosidad del crudo y el radio de las
gotas de la emulsién. En este caso, la ley de Stokes permite expresar la velocidad de
sedimentacion de las fases como funcion de los pardmetros antes mencionados. La ley de
Stokes involucra estas variables operacionales tal y como se muestran en la ecuacion (5).
Algunas de estas variables pueden ser modificadas como es el caso de la temperatura, para
incrementar la velocidad de sedimentacion, lo que favorece el desempefio o la eficiencia de

este proceso.

_ 2
v = 2(pw — Po)gr (5)
gn
Donde:

r = radio de la gota de agua en la emulsion
pw = densidad del agua

po = densidad del crudo

n = viscosidad del crudo

g = fuerza de gravedad

v = velocidad de sedimentacién

De acuerdo con la formula de Stokes, a mayor viscosidad del crudo, la velocidad de
sedimentacion de la emulsion sera menor y, en consecuencia, la ruptura de las gotas dispersas
de la emulsién serd mas dificil. En contraste, si el crudo se ve expuesto a altas temperaturas,
la viscosidad disminuira favoreciendo la ruptura de la emulsion. En algunos casos, el
calentamiento del crudo resulta suficiente para romper la emulsién, sin embargo, en la
mayoria de los casos es necesario agregar agentes surfactantes, los cuales favorecen la

separacién de agua del crudo [32].
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3.3 Definicion y tipos de emulsiones

Una emulsion del tipo W/O de aceite crudo es una dispersion de gotas de agua en el aceite.

Las emulsiones producidas en los yacimientos petroleros se pueden clasificar en tres grupos:

e Emulsion de agua en aceite (normal o directa).
e Emulsion de aceite en agua (o inversa) conocida como "lodo de emulsién invertida.”

e Emulsiones multiples o complejas.

Las emulsiones W/O consisten en gotas de agua dispersas en una fase de aceite y las
emulsiones O/W estan formados por gotas de aceite en una fase continua de agua. En la figura
3.1 se aprecian estos dos tipos de emulsiones. En la industria petrolera, la mayoria de las
emulsiones producidas en los yacimientos petroleros son de este tipo W/O. En contraparte,
las emulsiones del tipo O/W suelen ser conocidas como emulsiones “inversas”. Las
emulsiones multiples por otra parte son mas complejas, y consisten en pequefias gotas
suspendidas en gotas méas grandes mismas que se encuentran una fase continua diferente. Un
ejemplo de este tipo de emulsiones es una emulsién de agua en aceite en agua (W/O/W por
sus siglas en inglés). Tal fendmeno consiste en gotas de agua las cuales se encuentran
suspendidas en gotas de aceite mas grandes y a su vez estas se suspenden en una fase continua
de agua [33].

15 pym

(micrometer) one millionth of a metre
about 1/10 thegize of a droplet of mist or fog

1!

Figura 3.1 Tipos de emulsiones. a) emulsion W/O, b) emulsién O/W. Adaptado de [34].
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3.3.1 Distribucion de tamafio de gota

La estructura de las emulsiones esta definida a partir del tamafio de las gotas de la fase
dispersa rodeada por la fase continua. Las emulsiones producidas en los yacimientos
petroleros generalmente tienen diametros de gotas en el rango 0.1micrometros (um) y pueden
alcanzar didmetros mayores hasta de 50 um. La distribucion del tamafio de gota en una
emulsion determina, en cierta medida, la estabilidad de la emulsion y debe considerarse en
la seleccion de los procedimientos de tratamiento 6ptimo de prevencion de emulsiones. Como
regla general, cuanto menor sea el tamafio promedio de las gotas de agua dispersas, mayor
sera el tiempo de residencia requerido, lo que se traduce en un mayor tiempo de proceso y

del tamafio de los equipos de separacion [33].

3.3.2 Reologia interfacial

Las emulsiones constan de tres componentes: el aceite que representa al petréleo crudo, el
agua, que incluye la mezcla acuosa y las moléculas de surfactante que se adsorben y actGan
como un revestimiento sobre la superficie de las gotas dispersas durante la etapa de mezclado,
proporcionandole una membrana protectora que evita que las gotas floculen y coalescan. Esta
estructura particular proporciona a las emulsiones ciertos comportamientos metaestables
caracteristico de los sistemas coloides, como es el movimiento browniano, las transiciones
de fase reversibles como resultado de las interacciones de las gotas, ademas de transiciones
de fase irreversibles, que por lo general implican su destruccion. Estos fendmenos resultan
de los esfuerzos de corte (o cizallamiento) de dos liquidos inmiscibles, con la consecuente
fragmentacion de una fase en la otra. Dicha fragmentacion suele indicarse como la fraccion
de volumen de una gota y puede tener valores entre 0 y a casi 1. Asimismo, el revestimiento
de surfactante permite que las emulsiones exhiban diferentes propiedades dinamicas y

mecanicas. [2].

Dos fenomenos relacionados con la formacion de la pelicula interfacial es la adsorcion y
solubilidad de las emulsiones. Ademas, de otras caracteristicas propias de todo sistema

emulsionado como la distribuciéon de tamafio de gota, el contenido de la fase dispersa, la
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viscosidad y naturaleza quimica de las fases, la temperatura y la presion a al cual existen y el
tiempo de envejecimiento o edad de la emulsion. De acuerdo con las mediciones
experimentales de las propiedades reoldgicas de estas interfaces, se han encontrado que existe
una fuerte dependencia de la naturaleza del agente surfactante presente, la concentracion del
crudo y la relacion de fracciones resinas-asfaltenos. Adicionalmente, las emulsiones estables

de agua en crudo registran una alta viscosidad interfacial y/o médulo elastico [2].

La viscosidad interfacial caracteriza la resistencia del revestimiento alrededor de las gotas de
la fase dispersa, mientras que la elasticidad indica como el sistema emulsionado reacciona a
los esfuerzos de corte o stress. Las emulsiones del tipo agua en crudo exhiben ambas
caracteristicas, es decir, un comportamiento viscoelastico. Una emulsion se considera
relativamente estable cuando el comportamiento elastico es mayor ante el rendimiento

viscoso [2].

Una caracteristica de los asfaltenos es su fuerte tendencia a la auto asociacion, lo que permite
a los asfaltenos forman coloides en el petr6leo. Esta misma peculiaridad proporciona a los
asfaltenos y las resinas, la capacidad de adsorberse en la interfase de la emulsion como
moléculas independientes [2]. Las peliculas de asfaltenos no alteran significativamente la
tension interfacial en relacion con los surfactantes comerciales, pero presentan una gran
elasticidad sobre de éstas. Cuando la interfase se comprime, se arruga y se convierte en una

fase interfacial similar al s6lido, lo que provoca la disminucion de las gotas de agua [2].

3.3.3 Tensién interfacial

La tension interfacial se define como el trabajo necesario para aumentar el tamafio de la
interfase entre dos fases adyacentes e inmiscibles. EI fendmeno de tension superficial ocurre
cuando las moléculas de dos liquidos se atraen entre si, dando lugar a la formacion de una
interfase entre las dos fases, que depende de la presion, temperatura y composicion quimica.
El valor termodindmico de la tension interfacial esté relacionado con la fuerza de adhesion

entre dos superficies, asi como de la estabilidad de emulsiones, de la movilidad de un liquido
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a través de un orificio, de la humectabilidad/mojabilidad y miscibilidad y de la dinamica de

separacion de fases después del mezclado en un proceso de separacion [35].

En el proceso de recuperacion del crudo mediante la adicion de surfactantes, se busca la
disminucion de la tension interfacial del sistema W/O, a valores cercanos a 1x107 dinas/cm
(1x10° mN/m), con la minima concentracion de surfactante. Es decir, la menor dilucion
posible del surfactante en agua debe producir una mayor adsorcion de las moléculas de dicho
surfactante en la superficie del agua, de manera que pueda provocar una disminucién de la

energia libre interfacial [36].

3.33.1 Métodos de medicidn de la tension interfacial

La tension superficial es una propiedad de superficie cuantificable e indica la tendencia de
un liquido a disminuir su superficie para minimizar la energia superficial. Es también el
obstaculo principal para la formacién espontanea de burbujas y de la formacion de gotas que
ofrecen los liquidos. Para su determinacion, existen diversos métodos entre los cuales estan
el de anillo de Du Nouy, de la gota giratoria, la gota colgante y el de la elevacion capilar.

Estos pueden ser clasificados de la siguiente manera:

1.- Métodos basados en la medicion de una fuerza
e Meétodo del anillo.

e Método del plato (Wilhelmy).

2.- Métodos basados en la medicién de la presion:
e Meétodo de la elevacion capilar.

e Maétodo de presion de burbuja.

3.- Métodos basados en las medidas geométricas de deformacion de una interfase en un
campo gravitacional:

e Método de la gota colgante.
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e Meétodo de la gota colocada.

e Método de la gota giratoria.

3.3.3.2  Método de la gota pendiente o colgante:

El método de gota pendiente es uno de los métodos mas conveniente y populares para medir
la tension interfacial entre polimeros. EI método de caida colgante implica la adquisicion de
la silueta de la gota de un liquido suspendido en otro liquido en equilibrio mecanico. De esta
manera se determina la tension interfacial a partir de la elongacion vertical o también llamado

deformacidn, determinado por el equilibrio entre la gravedad y las fuerzas superficiales [37].

Este método permite la determinacion del valor de la tension superficial a partir del calculo
de diversos parametros geomeétricos, entre los que se encuentran, el diametro maximo o
ecuatorial de la gota (DE), el didmetro del cuello (DS), el radio de curvatura promedio en el

apice de la gota (Ro), como se muestra en el esquema de la Figura 3.2.

—_————— s P

k

DE

DE

e

Figura 3.2 Gota colgante.

El calculo de la tension superficial mediante el método de la gota colgante es descrito por la
ecuacion Young-Laplace para la capilaridad. Esta ecuacion proviene del balance fuerzas de

la gravedad y la presién hidrostatica de acuerdo con el efecto de la tensidn en superficie.
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3.3.4 Estabilidad de una emulsién

Una emulsion es inestable por naturaleza y las dos fases en algin momento se separaran si
se les permite reposar el tiempo suficiente. La estabilidad de la emulsion se refiere a la
habilidad de cambiar los cambios en sus propiedades fisicoquimicas en el tiempo. Como
anteriormente se menciond, la estabilidad es consecuencia de un menor tamafio de gota y de
la presencia de una pelicula interfacial alrededor de la gota de agua. ElI mecanismo de
estabilidad esta relacionado con la naturaleza y las propiedades fisicas del crudo (viscosidad
y densidad, por ejemplo), ademas de los componentes con actividad superficial y la reologia
interfacial alrededor de la gota de agua que informa sobre la elasticidad y viscosidad del

revestimiento [38].

En el saco de los petroleos crudo, el contenido de asfaltenos es el factor mas importante en
la formacion de las emulsiones. Incluso en ausencia de otros compuestos posiblemente
sinérgicos (es decir, las resinas, ceras y aromaticos); los asfaltos son capaces de formar
estructuras rigidas, que son los principales agentes en la estabilizacién del agua en
emulsiones de aceite crudo. Aunque las emulsiones contienen otros compuestos inorganicos
y organicos, su estabilizacion proviene primordialmente de los asfaltenos y se relaciona con

la cantidad y su composicion.

Con la prueba de la botella se puede evaluar la estabilidad de una emulsion agua en crudo.
Durante este test se puede apreciar zonas donde buena separacion de ambas fases es visible

y regiones donde las emulsiones son estables [38].

Las emulsiones producidas en los yacimientos petroleros se clasifican con base en el grado
de estabilidad cinética de la siguiente manera:
e Emulsiones blandas: son las que se separan en un tiempo menor a 5 minutos. El agua

separada comunmente se conoce como agua libre.
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e Emulsiones medianas. se refiere a las emulsiones que se separard en 10 minutos o
mas.
e Emulsiones duras. este tipo de emulsiones se separan de forma parcial y puede ocurrir

en cuestion de horas e incluso dias, meses o afios [38].

3.3.5 Factores que afectan la estabilidad de la emulsion

Entre los factores considerados importantes y qué afectan la estabilidad de una emulsion se
encuentra la relacion de la fraccion pesada presente en el petrdleo crudo. Ademas del tipo y
contenido de agentes emulsionantes de origen natural como pueden ser los asfaltenos, resinas
y &cidos organicos solubles en el aceite, asi como &cidos Nafténicos y carboxilicos. Estos
compuestos son considerados como los principales componentes de las peliculas
interfaciales, que rodean las gotas de agua y que proporcionan estabilidad a las emulsiones.
Los asfaltenos usualmente se ubican en la interfase aceite-agua debido a su proporcion de
componentes activos en superficie [38].

La temperatura es otro factor puede afectar de manera significativa la estabilidad de la
emulsion. La temperatura afecta a las propiedades fisicas del aceite, el agua, las peliculas
interfaciales y las solubilidades de los surfactantes en las fases de aceite y agua. Estos, a su

vez, afectan a la estabilidad de la emulsién [38].

3.4 Demulsificacion

La demulsificacion se refiere a la ruptura de una emulsion de petréleo crudo en sus fases
constituyentes de aceite y agua. Las emulsiones encontradas en los yacimientos petroleros
poseen un grado de estabilidad cinética, la cual surge de la formacién de peliculas
interfaciales que encapsulan las gotas de agua. Para lograr la separacion de esta emulsion, la
pelicula interfacial debe ser destruida y las gotas fusionarse, por ende, se procede a

desestabilizar o romper emulsiones y de esta manera eliminar esta pelicula interfacial [39].
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3.4.1 Desestabilizacion de emulsiones de agua/crudo

Existe una alta estabilidad de las emulsiones de los crudos pesados y bitimenes dado que
contienen grandes proporciones de componentes estabilizantes, que no basta una simple
sedimentacion por gravedad para dar lugar a la separacion adecuada de las fases de crudo y
de agua. Previamente se ha mencionado que la industria emplea una gran variedad de técnicas
de tratamiento y surfactantes quimicos con el fin de aumentar la velocidad y eficiencia de

separacion de las emulsiones de agua en crudo [2].

La demulsificacion es la separacion de una emulsion en sus fases componentes. Este proceso

consta de dos pasos.

e Primer paso: la floculacion de gotas de agua (o agregacién, aglomeracion). Durante
el proceso de floculacion, se puede encontrar a las gotas agrupadas formando
agregados, o también llamados “flocs”. Las gotas Se encuentran cercanas una de otras,

coincidiendo en varios puntos, pero, sin perder su identidad al estar unidas.

e Segundo paso: coalescencia. Durante la coalescencia, las gotas de agua se fusionan o
se funden para formar una gota mas grande. Este es un proceso irreversible que
conduce a una disminucion en el nimero de gotas de agua, y eventualmente a

completar la demulsificacion y separacion por efectos de la gravedad [36].

3.4.2 Meétodos de demulsificacion

La separacion de la emulsion en sus fases individuales de aceite y agua implica
necesariamente la desestabilizacion de las peliculas emulsionantes alrededor de las gotas de
agua. Este proceso generalmente se realiza mediante una combinacion de los siguientes
métodos [33]:
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e Por reduccion de la velocidad de flujo que permite la separacion gravitacional de
aceite, agua y gas. Esto se consigue generalmente se consigue en recipientes de gran
volumen llamados separadores y/o desaladores.

e Viala adicion de surfactantes quimicos.

e Mediante el aumentar de la temperatura de la emulsion.

e Por aplicacion de campos eléctricos que promuevan la coalescencia.

e Mediante un cambio de las caracteristicas fisicas de la emulsion.

El método de tratamiento de la emulsion mas comun es la adicion de productos quimicos
Ilamados surfactantes. Estos productos quimicos han sido disefiados de tal manera que nos
permite neutralizar el efecto de los agentes emulsionantes naturales que estabilizan las
emulsiones. Estos productos son compuestos con actividad en la superficie. Al ser afiadidos
a la emulsién migran a la interfase aceite/agua. Para una ruptura optima de la emulsion se

plantean los siguientes requerimientos:

e Un producto quimico seleccionado correctamente de acuerdo con la emulsion dada.

e Una cantidad adecuada de este producto quimico.

e Una mezcla adecuada del producto quimico en la emulsién a desestabilizar.

o Suficiente tiempo de retencion en los recipientes tratadores de la emulsion para
sedimentar y separar las gotas de agua.

e Adicion de calor u otros métodos para facilitar o completar la ruptura de las

emulsiones.
La eficiencia en la demulsificacion depende fuertemente de una primera etapa de adsorcion

en la interfase aceite-agua, que a su vez depende de las propiedades en la superficie de ambas
fases [40].
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3.5 Surfactantes

3.5.1 Definicion y clasificacion de los surfactantes

Un surfactante es un producto quimico que se adsorbe preferentemente en una interfase,
reduciendo la tension interfacial o superficial entre dos fluidos liquidos o entre un fluido y
un soélido respectivamente. Este término abarca una multitud de materiales que funcionan

como emulsionantes, dispersantes, limpiadores de aceite, espumantes y desespumantes [41].

Los surfactantes son moléculas anfifilicas o anfipaticas, es decir, tienen un extremo
hidrofilico y otro hidrofdbico, similar a la forma de un renacuajo. Los grupos ubicados en la
cabeza de los surfactantes poseen una afinidad por el agua, mientras que las colas de los

surfactantes rechazan al agua debido a que no presentan afinidad por el agua [42].

Tipicamente los surfactantes pueden ser clasificados por el tipo de carga de la cabeza
hidrofilica como surfactantes aniénicos, si presentan una carga negativa del grupo polar y
usualmente contienen grupos funcionales como el grupo sulfonato, fosfato, sulfato y
carboxilatos. Estos surfactantes son considerados como los mas comunes ya que la
produccién de los surfactantes anidnicos representa alrededor del 55% de los surfactantes

producidos anualmente en el mundo [43].

En cuanto a los tensoactivos catidnicos, estos presentan una cabeza con carga positiva y
comprenden los compuestos nitrogenados de tipo sal de amina o de amonio cuaternario, los
cuales se encuentran cargados permanentemente. Estdn compuestos por una parte lipofilica
y otra hidrofilica [43].

Finalmente, los tensoactivos zwitterionicos (o anfotéricos), los cuales tienen centros

catiénicos y anionicos unidos a la misma molécula, tales como los aminoacidos o los
fosfolipidos [43].
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3.5.2 Caracteristicas de los surfactantes

3.5.2.1  Balance hidrofilico-lipofilico, el valor de HLB

El comportamiento del surfactante depende de los grupos estructurales constituyentes de la
molécula (0 mezcla de moléculas) y del valor del balance hidréfilo-lipéfilo (HLB) que ayuda
a predecir las propiedades del surfactante, es decir, define la funcion que realizara un grupo

molecular.

El balance hidrofilico-lipofilico (HLB) es el equilibrio del tamafio y la fuerza de las porciones
hidrofilicos y lipofilicos constituyentes de una molécula de surfactante. Debido a que estas
moléculas son capaces de asociarse para la formacion de un gran nimero de agregados
organizados llamados micelas; las concentraciones diluidas de surfactante en solucion acuosa
actian como electrolitos normales mostrando actividad superficial, lo cual significa que
reduce la tension interfacial o la energia de superficie del medio en el que se disuelven, pero,

a concentraciones mas altas o bajas el comportamiento resulta muy diferente [41].

En los dltimos 50 afios se han usado varias ecuaciones para calcular el valor de HLB, sin
embargo, el primer intento para caracterizar cuantitativamente a los surfactantes no iénicos
fue la escala numérica HLB definida por Griffin, que se expresa como la relacion entre la
hidrofilicidad de un surfactante y su hidrofobicidad [44-45]. Los valores de HLB de los
surfactantes no ionicos se encuentran entre el 1 a 18 con ciertas aplicaciones correspondientes

segun sus propiedades, tal y como se muestra en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Tabla de Valores de HLB y aplicacion. Adaptado de [46].

Rango de valores de Aplicacion
HLB correspondiente
20-16 Solubilizantes
16-13 Detergentes
16-8 Emulsionantes O/W
9-7 Humectantes
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8-3 Emulsionantes W/O

3-1 Mayoria antiespumantes

De modo que un valor alto (10-18) de HLB indicaria un caracter hidrofilico o soluble al agua;
un valor bajo (1-9) de HLB seria lipofilico o insoluble al agua. Cabe mencionar que los
valores de 0 y 20 tendrian un caracter fuertemente hidrofilico o lipofilico dependiendo del
surfactante [46].

De acuerdo con el método de Griffin el valor de HLB se calcula con la ecuacion (6):

_(ZO*Mh) 5
HLB—M—W (6)

Donde:

Mh: Es la masa molecular de la parte hidrofilica.

Mw: Es la masa molecular de toda la molécula surfactante.

3.5.2.2  Numero de solubilidad relativa (RSN)

El nimero de solubilidad relativa (RSN por sus siglas en inglés) es un parametro Gtil y
ampliamente aceptado como una alternativa para determinar el valor correspondiente al
equilibrio hidrofilo-lipofilo de los surfactantes no iénicos. El valor de RSN se define como
la cantidad de agua necesaria para producir una turbidez constante, lo cual significa que al

aparecer la turbidez se confirmara una separacion de fases.

Por otro parte, el comportamiento de un surfactante en un sistema de disolventes es diferentes
dependiendo del tipo de caracter. Por ejemplo, en su medio hidrofobo necesitard menos agua
para producir una separacion; en cambio, si el medio es hidréfilo, se asociara facilmente con
el agua debido a su hidratacion con la fase acuosa, por lo que requerira mayor cantidad de

agua para producir la separacion y la aparicion de la turbidez sera més lenta. Los surfactantes
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con valores de RSN <13 son insolubles en agua; a la vez, los que poseen valores en el rango
entre 13 y 17 se consideran dispersables a bajas concentraciones. Sin embargo, la
concentracion influye en un efecto econémico negativo si aumenta la concentracion del
surfactante. Los surfactantes con valores altos de RSN >17 indican una solubilidad més alta
del surfactante en el agua debido a su caracter hidrofilo, por lo que se asociara con el agua
para su hidratacion. Es decir, que necesitara una mayor cantidad de agua para generar la

separacion de fases y, en consecuencia, demoraré la aparicion de la turbidez.
El RSN puede conocerse por experimentacion o titulacion del surfactante con una mezcla de

benceno/dioxano como sistema disolvente. Aungue son productos extremadamente toxicos,

en la literatura son los mas utilizados, para la determinacion del RSN [46].
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4 Metodologia

Este apartado se divide en dos secciones. En el primer apartado se proporciona la informacion
referente a los reactivos y equipos empleados durante el desarrollo de este trabajo. También
se indican las técnicas de caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas que se
emplearon para el petrdleo crudo “Palangana” y de los tres surfactantes comerciales. La
segunda seccion consistié en la preparacion de las emulsiones W/O y las emulsiones W/O
modificadas con los surfactantes, asi como la evaluacion de la estabilidad de las emulsiones

preparadas.

4.1 Reactivos

El petréleo crudo empleado en este trabajo corresponde a un crudo pesado proveniente de la
comunidad de Las Palanganas, municipio de Panuco, norte de Veracruz. La fase acuosa
utilizada en la preparacion de las emulsiones corresponde al agua destilada. Los tres
surfactantes que se muestran en la Tabla 4.1 fueron del tipo no-i6nicos, proporcionados por
el proveedor Quimica de Emulsificantes S. de RL. de CV, Guadalajara, México.
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Tabla 4.1 Informacion de los surfactantes [47].

Nombre Nombre Quimico Carac_ter Uso
quimico
Como detergente y dispersante de
aceites de petroleo, emulsificante
. soluble en aceites, agente
Nonilfenol - o
Surfaten . e plastificante y antiestatico para el
etoxilado de 4 Lipofilico L
NP4 acetato de polivinilo y como
moles : o L
intermediario quimico para la
sintesis de detergentes sulfatados
de alta espuma y solubles en agua.
Surfaten et';')g?;ggn doel 5 Ligeramente  Como detergente para
NP6 hidrofilico ~ desengrasantes y limpiadores.
moles
Como detergente para
Nonilfenol desengrasantes 'y limpiadores.
Surfaten : e g
etoxilado de 10 Hidrofilico  También se emplea como
NPX ;
moles humectante, dispersante y
emulsificante.
4.2 Equipos

Los equipos que se utilizaron en este proyecto fueron proporcionados por el Centro de
Investigacion de Petroguimica Secundaria del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero
(ITCM Campus 3) y utilizados en sus instalaciones. A continuacion, se muestra en la Tabla

4.2 la informacion de los equipos.

Tabla 4.2: Especificacion de los equipos.
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Equipo Modelo
Agitador digital, IKA RW20
Balanza analitica, OHAUS Adventurer Pro Model AV264C
Redmetro rotacional, Anton Paar Physica MCR-301
Tensidmetro dptico, Theta Lite TL100

4.3 Técnicas de caracterizacion del petréleo crudo

Para los analisis de caracterizacion composicional se realizé el fraccionamiento SARA con
el fin de conocer las cantidades ponderadas de las fracciones constituyentes y predecir la
estabilidad. La metodologia empleada se basa en la solubilidad y polaridad de cada fraccion
con los diversos solventes, acorde con lo procedente de la norma ASTM D4124-97

incorporada en el Apéndice A.

Ademas, se realizo la medicion de la densidad, la gravedad especifica y la gravedad API del
crudo empleado en el desarrollo de este trabajo, con la finalidad de identificar y clasificar el
tipo de crudo e inferir su comportamiento. La espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) equipada con médulo de reflectancia total atenuada (ATR) se empled para
facilitar la identificacion de los grupos funcionales presentes y las vibraciones moleculares,
expresados por sus nimeros de onda, fueron registrados en el rango de 4000 a 400 cm™ vs la

intensidad de las bandas correspondientes de los compuestos quimicos del petréleo crudo.

4.3.1 Caracterizacion por el fraccionamiento SARA

El esquema del procedimiento de separacion de las fracciones SARA empleado se muestra
en la Figura 4.1, de acuerdo con la norma ASTM D3279-97 e incorporado en el Apéndice B.
Inicialmente un volumen determinado de petroleo crudo se diluyé en n-heptano para
precipitar y separar los componentes insolubles de los asfaltenos, de la fraccion soluble

restante, que pertenecen a la fraccion de los maltenos. Posteriormente los méaltenos fueron
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separados en sus fracciones de saturados, aromaticos y resinas con ayudad de diversos

solventes, mediante la técnica de cromatografia liquida por columna abierta.

Petroleo Crudo

Diluido con n-heptano

\

Maltenos
(Solubles)

separacion por columna cromatografica

Y Y Y Y

Asfaltenos Resinas Aromaticos Saturados
(Insolubles) (Dicloro-metano) (Benceno- (Hexeno)
heptano)

Figura 4.1 Procedimiento del fraccionamiento SARA. Adaptado de [53].

4.3.2 Obtencion de la densidad y gravedad API

La densidad del crudo Palangana fue determinada por el método del picnémetro, en donde
se utilizo6 una balanza analitica para registrar el peso el picndmetro vacio y con agua

desionizada, como fluido de referencia. De este modo se aplicd la ecuacion (7):

p = () (Pao) )

Donde:

mo= Peso del picndmetro vacio.

m1= Peso del picnometro + agua desionizada.

m>= Peso del picnometro + crudo + agua desionizada.

pH20= Densidad del agua a temperatura ambiente.
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Posteriormente se agregd aproximadamente 5 gr de crudo en el picnémetro aforado con agua
desionizada. Con ayuda de una pipeta volumétrica se removio el excedente de agua hasta
volver a aforar. Posteriormente se registro el peso. Finalmente, con los datos obtenidos se
aplicé en la ecuacion (7) para determinar la densidad del crudo empleado [48].

Para estimar la gravedad API del crudo se utilizo la ecuacion (1) previamente mencionando
en el apartado 3.1.1 del capitulo 3. El valor de la gravedad especifica se calculd a partir de la
relacion entre la densidad del crudo y la densidad del agua como referencia [49].

4.3.1 Caracterizacion por FTIR del petréleo crudo

Los espectros ATR-FTIR se obtuvieron mediante un espectrometro Perkin EImer Spectrum
100, utilizando un reflector atenuado de seleniuro de zinc. Los resultados se registraron en
un intervalo de 400 a 4000 cm™ a 12 exploraciones con una resolucion de 4 cm™. Todos los
analisis de FTIR de las muestras analizadas se realizaron por triplicado, con el fin de verificar
la reproducibilidad de los resultados.

4.4 Técnicas de caracterizacion de los surfactantes

Mediante la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) en conjunto con el
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) como método de caracterizacion, se
registraron los espectros de los surfactantes utilizados, con la finalidad de estudiar e
identificar los grupos funcionales presentes y dilucidar la composicion quimica y estructura
molecular que conforman a los tres surfactantes permitiendo méas adelante comprender el

comportamiento en la interfase W/O.

4.5 Preparacion de las emulsiones agua en crudo (W/O)

La preparacion de las emulsiones utilizadas como blanco o referencia se realizaron mediante

las mezclas de agua desionizada y petrdleo crudo en una proporcion de 30/70 % en peso
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respectivamente, misma que fue identificada como emulsiones W/O. La proporcion
empleada es la relacion que ofrece mejor estabilidad de acuerdo con la literatura [2, 50, 51].
Para homogeneizar las emulsiones se utilizé un agitador mecénico digital (IKA, modelo
RW?20) con una varilla de cuatro palas (IKA, modelo R 1342) a una velocidad de 600 rpm

durante por tiempo de 20 min.

4.6 Preparacion de las emulsiones modificadas con surfactante (W/O/S).

Para observar el efecto de los surfactantes en las emulsiones de referencia W/O, se afiadieron
tres tipos de surfactantes no ionicos. La concentracion de los surfactantes fue de 1% en peso
en agua. Inmediatamente después se realizd la mezcla para preparar las emulsiones
modificadas con los surfactantes considerando contenido de agua en una proporcion de 30%

en peso.

La etiqueta W/O/S se empled para identificar a las emulsiones modificadas con los
surfactantes, preparadas en el apartado anterior, a partir de la adiccion de los surfactantes
Surfaten-NP4, Surfaten-NP6 y Surfaten-NPX de forma individual a la misma proporcién de
30/70/1% en peso respectivamente. Para el mezclado de las emulsiones se utilizé las mismas

condiciones de agitacion mecanica, como en el caso de preparacion de la emulsién W/O.
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Figura 4.2 Agitador de hélice utilizado en la preparacion de las emulsiones con el tipo con

la varilla agitadoras de 4 palas.

4.7 Evaluacion de la estabilidad de las emulsiones modificadas.

Este estudio se realizd para investigar el efecto de la adicién de los surfactantes en la
estabilidad de la emulsion de agua en el petréleo crudo pesado Palangana. El efecto de los
tres surfactantes se realiz6 de forma individual y la estabilidad en el tiempo fue registrada de
forma visual con la prueba de botellas. Este procedimiento consiste en agregar diferentes
qguimicos a muestras de emulsiones para determinar qué producto es mas eficaz para

desestabilizar y separar la emulsion en petréleo y agua.

4.7.1 Prueba de botellas

La prueba de la botella de las emulsiones modificadas se realiz6 de acuerdo con el
procedimiento ASTM D2035-08, anexado en el Apéndice C. Durante este ensayo se
utilizaron voliumenes de 10 mL de las emulsiones modificadas, mismas que fueron afiadidas

cuidadosamente en recipientes de volumen graduado. Luego, los tubos se sellaron y
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etiquetaron para su colocacion en una gradilla sobre una superficie plana a temperatura

constante.

El tiempo de analisis de la prueba se registré un dia a la semana prologando un total de seis
semanas de estudio, dada las caracteristicas del petroleo pesado Palangana. Durante el tiempo
de experimentacion se registro el volumen de agua separado, la calidad de la fase acuosa para

conocer la estabilidad de las emulsiones W/O/S en el transcurso del tiempo.

4.8 Medicion de la tensién interfacial.

Las emulsiones de petréleo crudo, al ser una dispersion liquido-liquido se comportan como
un sistema inestable y tienen una tendencia natural de reducir su area interfacial con el
tiempo. y por lo tanto su energia interfacial. Para verificar este fendmeno se realizaron
mediciones de la tension interfacial y determinar la interaccion de las fases en relacion con
la disminucion de este pardmetro en las emulsiones modificadas. La tension interfacial se
obtuvo en el tensibmetro Optico, Theta Lite modelo TL100, empleando el método de la gota
colgante, el cual consiste en adquirir la silueta de la gota del liquido que pende de la punta

de una aguja para realizar la medicion.
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5 Analisis y resultados

En este capitulo se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion del petréleo
crudo Palangana, de los surfactantes empleados y de las emulsiones preparadas. Asi como la
interpretacion de las pruebas sobre la inestabilidad de las emulsiones del crudo pesado debido

al efecto de la adicion de los surfactantes.

5.1 Resultados de la caracterizacién del petréleo crudo

5.1.1 Resultados del fraccionamiento SARA

El fraccionamiento SARA es un método de analisis de composicién, en donde una muestra
de petréleo crudo se separa en cantidades mas pequefias. Por tanto, cada fraccion separada
contiene una variedad de especies con una clase de solubilidad y pesos moleculares diferentes
[52]. La composicidn y solubilidad de cada fraccion es diferente en base a los solventes
utilizados en la prueba. Los resultados del analisis SARA por cromatografia de columna
abierta del crudo Palangana se muestra en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Porcentaje en peso de las fracciones SARA del petréleo crudo Palangana.

Fracciones % en peso
Saturados 12.84
Aromaéticos 22.65
Resinas 53.48
Asfaltenos 10.38
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Como se puede observar en la informacion de la Tabla 5.1, la composicion de las muestras
de petréleo Palangana muestra una abundancia significativa de las fracciones de resinas y
asfaltemos, con una proporcion predominante de resinas mayor al 50% en peso, lo que
sugiere que puede formar emulsiones estables debido a la contribucidn de estas fracciones
polares, dado que las resinas favorecen la estabilidad coloidal de los asfaltenos, como indican
los modelos de estabilidad coloidal [53]. Asi mismo, se establece que el petroleo crudo
Palangana es del tipo aromético, en base al contenido predominante de sus moléculas
constituyentes, puesto que la suma de contenido total de las fracciones aromaticas, resinas y

asfaltenos es mayor al 50% [54].

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

15;5/\%6

Fig. 5.1 Modelo de estabilidad coloidal de las fracciones SARA. Adaptado de [53].

A partir de los valores de las fracciones SARA se puede calcular el indice de inestabilidad
coloidal (11C) del crudo Palangana. El I11C es una relacion de la suma de las proporciones de
saturados y asfaltenos entre la suma de las fracciones de resinas y aromaticos. Esta relacion
se utiliza como criterio para estimar la estabilidad del petréleo crudo y se calcula segun la

ecuacion (3).
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Al sustituir las fracciones SARA en dicha ecuacion se obtiene un valor del indice de
inestabilidad coloidal de 0.0305. Con este dato se puede estimar el valor del indice de
estabilidad coloidal (IEC), misma que resulta en un valor de 0.267. De acuerdo con este
criterio. el petréleo crudo Palangana es estable y el riesgo de precipitacion de asfaltenos es

minimo.

5.1.2 Resultados de la densidad y gravedad API

La gravedad API es una medida de qué tan pesado o ligero es el petréleo crudo comparado
con el agua. El valor de la densidad promedio del crudo Palangana fue de 0.9809 g/cm= a
25°C; por tanto, la gravedad API correspondiente es de 12.7 °API. De acuerdo con la escala
de gravedad especifica desarrollada por el Instituto Estadounidense del Petroleo, el petréleo

crudo Palangana se clasifica como crudo pesado, acorde con la Tabla 3.1 del capitulo 3.

El resultado de la densidad del crudo Palangana puede afectar la separacion de las fases de
aguay petroleo en las emulsiones preparadas, debido a que el proceso de demulsificacién es
una operacion impulsado por la diferencia de densidad de las fases, con cierta dependencia
de la viscosidad de cada fase. El caso limite de las emulsiones donde la densidad del petrdleo
es muy cercana a la del agua, es de actual interés considerando que los yacimientos de
petréleo ligero van en continuo decremento y requiere una participacion mayor de las

reservas de petréleo no convencional.
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5.1.3 Resultados de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con

reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para el crudo

El espectro ATR-FTIR de tres muestras representativas (M1, M2, M3) del petréleo crudo
Palangana se presenta en la Figura 5.1. El petroleo crudo estd compuesto por una mezcla de
distintas configuraciones y tipos enlaces que adoptan sus atomos constituyentes de
hidrocarburos, puede estar conformado por hidrocarburos predominantes de base parafina,

nafténica, aromético y asfalténica [55].

La composicion quimica del petréleo influye en sus caracteristicas espectrales y en la
asignaciéon de las frecuencias de vibracion entre los enlaces atdmicos constituyentes,
observadas a determinada region especifica del niUmero de onda durante la caracterizacion.
Las muestras de crudo Palangana analizadas corresponden al mismo lote de petréleo crudo
recolectado y se realizo para fines de reproducibilidad de las vibraciones espectrales. Como
muestra la Figura 5.1. La banda observada de 3050 a 3000 cm™ corresponde al estiramiento
de los enlaces C-H insaturado aromatico de la muestra de petréleo crudo estudiado. La banda
localizada entre 2960 a 2850 cm™ corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de los
enlaces C-H alifaticos saturados, respectivamente. En la region de 1740 a 1650 cm-1 se
aprecia el estiramiento de C=0 asociado al grupo funcional éster de una baja intensidad. La
banda espectral en la region de 1600 a 1465 cm™ corresponde al estiramiento C=C de tipo
aromatico. La banda localizada en la region espectral 1450 a 1370 cm™ corresponde a la
vibracion de flexién de los enlaces C-H alifatico. Ademas, de la presencia del grupo éster
con la banda de 1300 a 1000 cm™ misma que se asigna a la vibracion de estiramiento de los

enlaces C-O. Estos resultados son similares a los diversos trabajos sobre el tema [56-58].
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3050-3000
2960

2850 1600-1465
1450-1370
1300-1000

1740-1650

Absorbancia (u. arb.)

M3

' T ' T ' T ' T ' T ' T '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N(mero de onda cm™

Figura 5.2 Espectro ATR-FTIR de petréleo crudo Palangana de 4000 a 500 cm™.

La siguiente Tabla 5.2 registra las principales bandas espectrales presentes en la muestra del
crudo Palangana y la asignacion correspondiente de los grupos funcionales [56-58]. De
acuerdo con estos resultados de la caracterizacion FTIR, las composiciones de las tres
muestras de crudo Palangana son similares y muestran una relativa abundancia de grupos
funcionales, algunos de ellos asociados con heteroatomos como es el oxigeno, mismos que

pueden favorecer las interacciones agua-petroleo.

Tabla 5.2. Asignacion de las bandas de absorcion FTIR del crudo Palangana

Region (cm™) Grupos funcionales
3050-3000 C-H insaturado aromatico
2960 C-H alifatico saturado asimétrico
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2850 C-H alifatico saturado simétrico
1740-1650 C=0 del grupo de éster
1600-1465 C=C aromatico
1450-1370 C-H alifatico
1300-1000 C-O del grupo de éster

5.2 Resultados de la caracterizacion de los surfactantes

5.2.1 Resultados de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para los surfactantes NP4, NP6 y NPX

La espectroscopia FTIR es una técnica analitica basada en el principio de que los enlaces
entre las moléculas actGan como resortes, por lo que pueden absorber energia y sufrir
vibraciones o estiramientos. Como resultado de esta técnica se puede determinar los grupos

funcionales presentes en los materiales y de su estructura molecular superficial.

Para el caso de los surfactantes, la caracterizacion por FTIR se realiz6 para determinar las
bandas de vibracion asociados a la presencia de los grupos funcionales, que estan presentes
en los tres diferentes tipos de surfactantes, etiquetados como NP4 lote 12-002, NP6 lote 12-
004, NPX lote 12-002.

La Figura 5.3 muestra el espectro FTIR representativo del surfactante NP4. Los espectros de
absorcion FTIR mostraron bandas fuertes a 3467 cm-1 correspondientes al estiramiento O-
H. Las bandas espectrales localizadas a 3026 a 2871 cm-1 corresponde al estiramiento C-H
insaturado aromatico y alifatico respectivamente. En la regién de 1738 cm-1 observamos el
estiramiento C=0 éster. Las bandas de 1610 y 1500 cm-1 son caracteristicas de C=C
aromatico. Ademas, se observd la banda 1234 a 1000 cm-1 asignada a la vibracion de C-O

acido carboxilico.
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Surf NP4 lote 12-002

Intensidad (u. arb.)
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Figura 5.3. Espectro ATR-FTIR del surfactante NP4 de 4000 a 450 cm™.

La Figura 5.4 muestra los espectros IR del surfactante NP6. La banda que se observa a 3480
cm corresponde al estiramiento del enlace O-H. En la region de 2957 cm™ a 2870 cm™ se
muestra los enlaces C-H. La banda localizada entre 1610 cm™ a 1511 cm™ esta asignada a la
vibracion C=C aromatico. La banda de 1248 cm™ pertenece al enlace C-O éster. Ademas, la

banda a 1104 cm pertenece al grupo C-O correspondiente a un alcohol primario.
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Surf NP6 lote 12-004
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Figura 5.4. Espectro ATR-FTIR del surfactante NP6 de 4000 a 450 cm™.

En la siguiente Figura 5.5 se muestra el espectro FTIR representativo del surfactante NPX.
Los espectros de absorcion FTIR realizados mostraron bandas fuertes a 3459 cm™
correspondientes al estiramiento O-H. La banda espectral de 2956 cm™ a 2872 cm
corresponde al estiramiento C-H. En la region de 1739 cm™* observamos el estiramiento C=0
éster. Las bandas de 1608 cm™ a 1512 cm™ son caracteristicas de C=C aromatico. El espectro
de 1247 cm™ corresponde a C-O éster. Ademas, se observd la banda 1105 cm™ y la banda

1063 cm™ asignada a la vibracion de C-O alcohol.
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Surf NPX Lote 12-002

Intensidad (u. arb.)
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Figura 5.5 Espectro ATR-FTIR del surfactante NPX de 4000 a 450 cm™.

Al comparar los espectros FTIR de los tres surfactantes, se observa que la diferencia principal
esta registrada en la region del nimero de onda de 1739 cm™ asociada al estiramiento C=0
éster, misma que esta presente como una banda de alta intensidad en los surfactantes NP4 y
NPX, pero que no es visible para el caso del surfactante NP6, sugiriendo una diferencia en
su caracter quimico superficial, que puede influir en la interaccidn agua-petréleo y modificar

el proceso de demulsificacion de las emulsiones.
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surf np6 lote 12-004
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Figura 5.6 Espectros ATR-FTIR de los tres surfactantes de 4000 a 450 cm™.

5.1 Resultados de la evaluacion de la estabilidad de las emulsiones modificadas.

5.1.1 Resultados de la prueba de jarras

Para determinar el efecto de la adicion de los surfactantes NP4, NP6 y NPX en la ruptura de
la estabilidad de las emulsiones del crudo Palangana (W/O), se usaron tubos graduados con
tapas a una misma proporcion de agua (30% p/p) en las emulsiones y se dejaron reposar a
temperatura ambiente. La eficiencia de separacion se determin6 midiendo el volumen de agua
separada durante el tiempo de observacién y con ello, cuantificar la eficiencia en separacion
del agua debido al efector de los tres surfactantes empleados. Como referencia se
consideraron solamente las emulsiones preparadas sin adicion de los surfactantes

considerados.
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Para el caso de la emulsion de referencia o blanco (W/O), los resultados se muestran en la
siguiente Figura 5.7 para un tiempo de observacién de cinco semanas. Como se aprecia en
las iméagenes, las emulsiones fueron completamente estables y no mostraron ninguna
separacion visible en el tiempo. Este resultado se puede atribuir estabilidad de las emulsiones
del crudo pesado Palangana, asi como a la poca diferencia en densidad de las fases agua y
petréleo, ademas de la abundancia del contenido de las fracciones de resinas y asfaltatenos,

que favorecen a la formacion de emulsiones estables.

0 1 2 3 4 5

Figura 5.7 Evaluacion de la estabilidad de emulsiones de crudo Palangana W/O con un
corte de agua del 30% en peso, sin adicién de surfactantes a temperatura ambiente. El
namero corresponde a las semanas de observacion.

Posterior a las pruebas blanco de referencia, se procedié a evaluar el efecto de la adicion de
los surfactantes de forma individual en las emulsiones preparadas. Para el caso del surfactante
etiquetado como NP4, las imagenes de los tubos graduados de la prueba se muestran en la
siguiente Figura 5.8, en donde no se observaron separacion visible de las fases en las
emulsiones, durante el tiempo de experimentacion de seis semanas, lo que indica una alta
estabilidad de la emulsion preparada aun como la presencia del surfactante NP4, indicando
un efecto nulo de la adicion del surfactante, es decir, que el surfactante no contribuye a la
separacion de las fases agua-petroleo crudo a la temperatura ambiente y el tiempo de
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observacion. Este resultado sugiere una alta estabilidad de las emulsiones de petréleo pesado,

como la sefialado algunos autores [20]

APY
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Figura 5.8 Efecto de la adiccion del surfactante NP4 en la inestabilidad de emulsiones de
crudo Palangana W/O con un corte de agua del 30% en peso a temperatura ambiente. El
namero corresponde a las semanas de observacion.

Referente al efecto de la adicion del surfactante NP6, en la primera semana de observacion
fue visible una separacion de alrededor del 30% de la fase agua de la emulsién, lo que indica
que la adicion del surfactante NP6 favorece la remocion del agua emulsionada de las
emulsiones del crudo pesado Palanga. AL final de la semana cinco, se alcanza una remocién
mayor al 85% del total de contenido de agua en las emulsiones. Estos resultados fueron
reproducibles durante las tres pruebas realizadas para cada tipo de surfactante empleado. En
donde se observa una variacion menor al 5% de la fase agua separada en las emulsiones. Por
tanto, la adicion del surfactante NP6 tiene la capacidad de alterar la estabilidad de las
emulsiones del petrdleo pesado Palangana y favorece la remocion del agua emulsionada a

temperatura ambiente.
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Figura 5.9 Efecto de la adiccion del surfactante NP6 en la inestabilidad de emulsiones de
crudo Palangana W/O con un corte de agua del 30% en peso a temperatura ambiente. El
namero corresponde a las semanas de observacion.

Finalmente, para el caos del surfactante NPX, las imagenes de la Figura 5.9 también muestran
la separacion de la fase agua en todos los tubos graduados, con un porcentaje de remocion
cercano al 60% del total de agua emulsionada desde la segunda semana de experimentacion
y posteriormente se mantiene sin variacion significativa, es decir, la capacidad de remocion
se equilibra a mayores tiempos de observacion. Es necesario sefialar que la fase agua separada
no es completamente clara, sino que muestra opacidad, caracteristico de emulsiones de

petrdleos pesados.
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Figura 5.10 Efecto de la adiccion del surfactante NPX en la inestabilidad de emulsiones de
crudo Palangana W/O con un corte de agua del 30% en peso a temperatura ambiente. El

namero corresponde a las semanas de observacion.

Los resultados de remocién del agua emulsionada para los tres surfactantes empleados se
comparan den la Figura 5.10, en donde emulsiones modificadas por el surfactante NP4 se
mantuvo considerablemente estables durante toda la prueba. Por el contrario, para los
surfactantes NP6 y NPX se favorece la remocion de agua emulsionada desde la primera
semana de experimentacion. El volumen de agua emulsionada separada mediante la adicién
del surfactante NP6 aumentd significativamente hasta alcanzar una remocion del 83%,
superando considerablemente al surfactante NPX que solo alcanz6 un 60% de remocion del
agua emulsionada. Estos resultados muestran que los surfactantes NP6 y NPX pueden
funcionar adecuadamente como demulsificantes de emulsiones del crudo pesado Palangana

a temperatura ambiente.
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Figura 5.11 Separacion de agua en funcion del tiempo.

Tabla 5.3 Evaluacion de estabilidad de las emulsiones modificadas

Emulsiones

Tiempo de experimentacion

W/O
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5.1.2 Resultados de la medicién de la tension interfacial

Parte importante de los demulsificantes durante los procesos de demulsificacion es la
actividad interfacial de estos aditivos. Idealmente, el desemulsionante debe poseer actividad
interfacial y difundir hacia la interface petr6leo-agua para adsorberse y desplazar los agentes
emulsificantes que estabilizan la emulsion [9]. De esta forma, el surfactante puede promover
la coalescencia de las gotas de agua emulsionada y producir la separacion de fases. Por esta
razon se realizaron las mediciones de tension interfacial (IFT, por sus siglas en inglés) de los

surfactantes empleados.
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Los valores IFT del agua y del petroleo crudo pesado se muestran en la Tabla 5.4. Para el
caso del agua utilizada en la preparacion de las emulsiones, se obtiene un valor de IFT de 69
a 70 dinas/cm (o mN/m). En el caso del crudo Palangana, el valor de la IFT resultante es de
aproximadamente 32 dinas/cm, que corresponde a valores cominmente reportados en la

literatura [59].

Tabla 5.4 Tension superficial y estructura quimica del agua y petréleo crudo

IFT P
Nombre [mN/m] Imagen de lagota Estructura Quimica
Petroleo 32.38 ‘ ND
Palangana

9 0
Agua 70 / \
H

Posteriormente se realiz6 la medicidn de la tensién interfacial de los surfactantes empleados
durante el proceso de demulsificacion. Los resultados obtenidos de los tres surfactantes se
muestran en la Tabla 5.5, en donde se observa que los surfactantes NP6 y NPX tiene valores
similarmente bajos de tension interfacial (10.45 dina/cm para NP6 y 10.51 dinas/cm para

NPX) comparado con el valor de 22.7 dinas/cm del surfactante NP4.

Tabla 5.5 Tension interfacial, estructura y caracter quimicos de los surfactantes

IFT Imagen de la

[dina/cm] gota Estructura Quimica Caracter

Nombre
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Surfactante ) 4, "~ Lipofilico
NP4 "
. d
Surfactante HeC o Ligeramente
NP6 10.45 \*@J( " hidrofilico
Surfactante ‘

10.51 Hidrofilico

NPX 0
Hsc‘\/)/O/{ \/\}%H
—— ;

Estos valores de la tension interfacial de los surfactantes son evidentes en la preparacion de

las soluciones surfactante-agua como se muestra en la Figura 5.12. En donde se observa que
los surfactantes NP6 y NPX forman mayor cantidad de espuma comparado con la solucion
acuosa del surfactante NP4. Ademas, estas soluciones muestran diferente coloracion de las
soluciones, desde un color claro para el surfactante NPX que posee un caracter hidrofilico, a
una solucioén turbia como son el caso de las soluciones acuosas de los surfactantes NP6 y
NP4, debido a que su carécter tiende a ser mas lipofilico. Esto sin considerar el punto de
concentracion micelar, que evidentemente sera diferentes para los tres surfactantes y

dependera de la concentracion en la solucién, que para este caso fue de 1% p/p.
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Figura 5.12 Imagen de las soluciones acuosas de los surfactantes al 1% en peso,
inmediatamente después del mezclado y después del reposo a 24 horas.

La medicion de la tension interfacial de las soluciones de los surfactantes resultantes se indica
en la siguiente Tabla 5.6. En donde se observa que la mezclar los surfactantes con agua, la
tension interfacial resultante aumenta de valor. Este resultado es esperado dado que le agua
posee un valor de aproximado de 70 dinas/cm, por tanto, las soluciones resultantes de los
surfactantes incremente sus valores de tension superficial en un 147% para el caso del
surfactante NP4, de 280% para el NP6 y de un 275% para el NPX. Es decir, el surfactante
NP4 es el que menos incrementa su tension interfacial al en las soluciones acuosas. Este
resultado de aumento de la tension interfacial se puede atribuir a las caracteristicas
hidrofilicas y longitud de las cadenas de los surfactantes NP6 y NPX, que fueron empleados

como demulsificantes, lo que favorece a una buena interaccion con la fase acuosa.

Tabla 5.6 Tension superficial, estructura y caracter quimicos de las soluciones acuosas de
los surfactantes.

Solucién IFT Imagen de la

acuosade [dina/cm] gota Estructura Quimica  Caracter
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Posteriormente se comparan los valores de las tensiones interfaciales de las emulsiones
preparadas y modificadas con los surfactantes empleados como demulsionantes. Este

resultado se presenta en la siguiente 5.7.

Tabla 5.7 Valores de la tension superficial de las emulsiones modificadas

Emulsion con IFT Imagen de la gota
surfactante . [dina/cm] g g
NP4 33.65
™ d
NP6 29.15
e d
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NPX 31.63

De acuerdo con estos resultados, el surfactante de mejor desempefio como demulsificante es
NP6, que muestra un IFT bajo de 29.15 dinas/cm. Ademas, NPX muestra el siguiente valor
de IFT con 31.63 dinas/cm. Por el contrario, el NP4 incremento el valor de IFT a 33.65
dinas/cm y que no fue capaz de actuar como demulsificante para las emulsiones del petréleo
Palangana. Estos resultados muestran que la efectividad de los surfactantes como
demulsificantes, se puede determinar a partir de su capacidad de reducir la tension interfacial
de las emulsiones, ademas de su caracter hidrofilico-lipofilico, que favorecen la difusion de
los demulsificantes en la interface agua-petréleo.

A pesar de estos resultados favorables de remocién del agua emulsionada, no se alcanzé el
100% de la remocion del contenido de agua, esto quizas se deba a la baja diferencia de
densidad entre las fases agua y petroleo, debido a una menor fuerza de segregacién
gravitacion; asi como de la viscosidad del crudo Palangana, con un valor mayor a 12000 cP.

Es decir, una viscosidad 12000 veces mayor a la del agua.

En este sentido, la demulsificacion quimica sigue siendo un tema de interés, sobre todo para
crudos pesados, debido a su facilidad de implementacion y control operacional. Sin embargo,
el proceso de seleccion del surfactante o demulsificante apropiado para cada aplicacion, esta
basada en la apropiada seleccién del aditivo quimico, a través de varias técnicas de

laboratorio.
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6 Conclusiones y recomendaciones

Debido al cambio actual en la produccion hacia los hidrocarburos pesados y no

convencionales, el area de la demulsificacion quimica es un area activa de investigacion, esto

aunado a la reduccion constante de los yacimientos ligeros. Aunque en la literatura se

reportan estudios e investigaciones sobre emulsiones de crudo liviano, la informacion

disponible referente a emulsiones de crudos pesados y extrapesados es limitada. Por tanto, es

necesario continuar trabajando en el tema de crudos pesados en términos del tipo y la

concentracion de desemulsionantes adecuados para tratar este tipo emulsiones.

De acuerdo con los resultados de este trabajo, se tiene lo siguiente:

Se determiné la composicién del petréleo Palangana a partir del fraccionamiento SARA.
Los resultados mostraron que el petréleo crudo Palangana contiene un contenido alto de
las fracciones de resinas y asfaltenos, mismos que puede formar favorecer la formacion
de emulsiones estables por la contribucion de estas fracciones polares, dado que las
resinas favorecen la estabilidad coloidal de los asféltenos.

De acuerdo con los valores de las fracciones SARA,; el petréleo crudo Palangana tiene
un indice de estabilidad coloidal estimado de 0.267, por lo que puede considerarse como
un crudo estable con un riesgo minimo de precipitacion de asfaltenos.

Los resultados de densidad indican un promedio aproximado de 0.981 g/cm-3 que
corresponde a un crudo pesado de acuerdo con la clasificacion de la API. Este resultado

sugiere que el proceso de remocion del agua emulsionada puede ser complejo, dado que
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la deshidratacion de los crudos es una operacion impulsado por la diferencia de densidad
de las fases agua y petréleo.

Los resultados de la caracterizacion FTIR indican que la composicion del crudo
Palangana contiene una abundancia de grupos funcionales, algunos enlazados con
heteroatomos como el oxigeno, que pueden modificar las interacciones en la interface
agua-petroleo.

La caracterizacion FTIR de los surfactantes empleados indican una diferencia en la banda
de absorcidn localizada a 1739 cm-1 que esta presente en los surfactantes NP4 y NPX,
pero ausente en el surfactante NP6, sugiriendo una diferencia en la naturaleza quimico
superficial del surfactante NP6.

El resultado de remocion del agua emulsionada para los tres surfactantes empleados se
realizd por el método de botellas. Esta metodologia ayudd en la cuantificacion del
volumen de agua emulsionada separada de las emulsiones preparadas y mostraron que
los surfactantes NP6 y NPX son capaces de promover la remocion de agua emulsionada
hasta alcanzar una remocion del 83% y el 60% de separacion respectivamente.

Por el contrario, la adicién del surfactante NP4 no muestra ningln efecto en la
inestabilidad de las emulsiones del crudo Palangana, que se mantuvieron
considerablemente estables durante toda la prueba.

Estos resultados muestran que los surfactantes NP6 y NPX promueven la inestabilidad
de las emulsiones preparadas y, aunque no pueden alcanzar una separacion de fase
completa, pueden funcionar adecuadamente como demulsionantes de emulsiones del

crudo pesado Palangana a temperatura ambiente.
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Las diferencias en el rendimiento de estos surfactantes, que pertenecen a la misma
familia quimica, se pueden atribuir a cambios sutiles en la quimica superficial, a la
configuracion espacial y/o a efectos estéricos. de los surfactantes, con un
comportamiento de separacion diferente.

Los resultados de la medicion de la tensién interfacial (IFT) del crudo Palangana
muestran un valor aproximada de 32 dinas/cm, acorde con los valores reportados en la
literatura.

Los distintos valores resultantes de la IFT de los surfactantes evidencian la diferencia en
el caracter quimico de los surfactantes que modificaron su comportamiento en la
separacion de las fases; efecto que también se hace evidente en la cantidad de espuma de
las soluciones acuosas durante el mezclado de las emulsiones.

Los resultados de este trabajo muestran que la reduccion de tension interfacial puede ser
un criterio para promover la remocion de agua emulsionada, dado que el surfactante NP6
de mejor desempefio exhibié una reduccion de la tension interfacial a temperatura
ambiente.

Finalmente, dada la disminucion actual de la produccién de crudo ligeros se deben hacer
esfuerzos para la separacién del agua emulsionada en crudos pesados y extrapesados con
productos quimicos que tengas la capacidad de promover y mejorar la separacion de
fases. Para ello es necesario seleccion del surfactante o demulsificante apropiado, a

través de varias técnicas de laboratorio.
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Anexos

Apéndice A. Norma ASTM D4124-97.

Standard Test Methods for

Separation of Asphalt into Four Fractions’

This standard 15 135ued under the fixed designation D 4124; the number immediately following the designation mdicates the year of
ongmal adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval A
superscript epsilon (€) mdicates an editonial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 These test methods cover the separation of four defined
fractions from petroleum asphalts. The four fractions are
defined as saturates. naphthene aromatics. polar aromatics, and
nC;-asphaltenes. These methods can also be used to isolate
saturates, naphthene aromatics, and polar aromatics from
distillate products such as vacuum gas oils. lubricating oils, and
cycle stocks. These distillate products usually do not contain
asphaltenes.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard does not purvort to address all of the

safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. Specific precau-
tionary statements are given in Section 8 and 15.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

C 670 Practice for Preparing Precision and Bias Statements
for Test Methods for Construction Materials®

C 802 Practice for Conducting an Interlaboratory Test Pro-
gram to Determine the Precision of Test Methods for
Construction Materials?

D 140 Practice for Sampling Bituminous Materials®

D 3279 Test Method for n-Heptane Insolubles®

2.2 Other Documents:

Manual on Hydrocarbon Analysis*

3. Terminology

3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.1.1 asphaltenes or n-heptane insolubles—insoluble mat-
ter that can be separated from asphalt following digestion of
the asphalt in n-heptane under the specified conditions in these
test methods.

3.1.2 naphthene aromatics—material that is adsorbed on
calcmned F-20 alumina in the presence of n-heptane, and

! This test method 15 under the junsdict
and Paving Matenals and 15 the direct
Miscellaneous Asphalt Tests.

Cuwent edition approved Aug. 10, 1997. Published Apnl 1998. Onginally
publiched as D 4124 - 82. Last previous edition D 4124 - 91.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 04.02.

of ASTM C

ibility of Sub

D-4 on Road
D0447m

desorbed by toluene. after removal of the saturates under the
conditions specified.

3.1.3 pemolenes—the n-heptane-soluble matter recovered
following separation of the asphaltenes from the digested
mixture under the specified conditions in these test methods.

3.1.4 polar aromatics—material desorbed from calcined
F-20 alumina absorbent. after the saturates and naphthene
aromatics have been removed. using toluene and trichloroeth-
ylene eluants under the conditions specified.

3.1.5 saturates—material that. on percolation in a #-heptane
eluant, 1s not absorbed on calcined F-20 alumina absorbent
under the conditions specified.

METHOD A

4. Summary of Test Method

4.1 The sample contaming the four defined fractions 1s first
separated into n-heptane-insoluble asphaltenes and the
n-heptane-soluble petrolenes. Petrolenes are then adsorbed on
calcined F-20 alumina and further fractionated into the satu-
rate, naphthene aromatic and polar aromatic fractions by
downward solvent elution 1n a glass chromatographic column.
Eluted fractions are recovered by solvent removal prior to final
weighing. The three eluted fractions plus the n-heptane-

precipitated (7C,) asphaltenes comprise the four fractions
defined in Section 3.

5. Significance and Use

5.1 This test method separates asphalts into four well-
defined fractions. Analysis of these fractions can be used to
evaluate asphalt composition. For example. one can compare
the ratios of the fractions with other asphalt systems to evaluate
processing and aging parameters that relate to performance
properties of the asphalt.

6. Apparatus and Materials

6.1 Glass Chromatographic Column. > 1000 mm long and
31 mm 1n inside diameter with features as specified m Fig. 1.

6.2 Utilities—Steam bath, vacuum source, nitrogen source,
and drying oven (Rotavapor solvent stripper and electric
heating mantles optional).

6.3 Beakers, graduated; Erlenmeyer flasks, 400-mL; Round-
Bottom Flasks, 500-mL, if Rotavapor 1s used for solvent
removal.
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Funnel, Equal-Pressure,
Graduated 500 m1 With
24/40 Standard Taper Joint
or Equivalent Sized

Ball Joints

24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent Sized
Ball Joints

Borosilicate Glass Column
31 am ID x 1000 wm

Glass Mool Plug Concave
Filter Pad Cut From 33/94 ma
Extraction Thimble

TFE-Fluorocarbon 2 mm

Stopcock With Vernier Adjustment

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Funnel, Same As Above

Tared Receiver (Beaker or
Flask)

4lb D 4124

rlulllilllilll‘

Funnel, Equal-Pressure, Graduated
125 m1 With 24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent Sized Ball
Joints

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Borosilicate Giass Column
25 we 1D x 510 mn

Glass Wool Plug Plus Concave

Filter Pad Cut From 26/60 mm
Extraction Thimble

TFE<Fluorocarbon 2 mn Stopcock
With Vernier Adjustment

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Funnel, Same As Above

Tared Receiver (Beaker or Flask)

FIG. 1 Chromatographic Column for Separation of Asphalt by Elution-Adsorption (Method A or B)

6.4 Fumnels, two, pressure-equalizing. 500-mL.
6.5 Fumnel, Biichner, 12.5-cm.

6.6 Fumnel, Separatory, 1-L, TFE-fluorocarbon stopcock

preferred.

6.7 Flask. Suction, 2-L.
6.8 Flask, Erlenmeyer. 2-L, with foil-covered rubber stop-

per.

6.9 Rinse Squeeze Bontle, 0.5 L mize, polyethylene or TFE-

fluorocarbon.

6.10 Evaporating Dishes, porcelain, 16 and 28-cm.

6.11 Analytical Balance.

6.12 Filter Paper. slow to medium filter speed. qualitative
grade, 12.5-cm diameter.

6.13 Extraction Thimble, 33/94 mm.
6.14 Stirrer, auw-powered.

6.15 Stirring Rod wath suitable foil-covered rubber stopper
to fit 2-L Erlenmeyer flask.

6.16 Glass Wool, borosilicate.
6.17 Electric Heat Lamp or Hot Plate.
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7. Reagents and Absorbent

7.1 Alumina,® F-20 chromatographic grade, caleined at
413°C for 16 h and stored in an evacuated desiccator or airtight
bottles.

7.2 n-Heptane (Note 1), 99 minimum mol % (pure grade).

Nore 1—n-Heptane should be totally free of moisture. Pretreatment of
n-heptane with SA molecular sieves or by refluxing over calcium hydride
may be necessary to remove residual moisture in the solvent.

7.3 Methanol. anhydrous, reagent grade.

7.4 Toluene, reagent grade.

7.5 Trichloroethylene, boiling point 86.5 to 87.5°C.

8. Safety Precautions

8.1 Most organic solvents used in these methods are flam-
mable and to some degree toxic. Reference should be made to
Matenal Safety Data Sheets available from the supplher These
solvents should be handled with care and only m well-
ventlated areas. All working areas should be kept free of
sparks, flames, or other sources of high temperature.

9. Sampling and Sample Preparation

9.1 Bulk samples taken in accordance with Practice D 140
shall be representative and free of foreign substances. Samples
for testing m 10.1.1 can be transferred by chilling to facilitate
fracturing the sample or by heating the sample until it has
become sufficiently fluid to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expected
softening point. Transfer of a representative portion from the
bulk sample to a smaller container may be necessary for
determination of sample mass to the nearest 0.01 g m 10.1.1.

10. Procedure

10.1 Separation of Asphaltenes and Petrolenes:

10.1.1 Weigh to the nearest 0.01 g and place mto a 2-L
Erlenmeyer flask a sufficient quantity of asphalt (Note 2) so
that 1t yields about 10 g of petrolenes as indicated by the
following equation:

Sample mass, g = 1000/100— %5 asphaltenes )

For paving asphalts, this would be 11 to 13 g of asphalt and
shghtly more for awblown asphalts. Unless the asphalt 15
granular form, warm the flask gently with a heat lamp or hot
plate and disperse the asphalt over the bottom and lower sides

of the flask bef dding the n-hep solvent mn the ratio of
100 mL of solvent per 1 g of sample.

Nore 2—The quantity of asphalt required for 10 g of petrolenes can
easily be predeternuned in accordance with Test Method D 3279,

10.1.2 Install an air-po d stimrer bly mto the flask
prior to placing flask and its contents on a steam bath The
stuming rod should rotate inside a foil-covered rubber stopper
that is used to seal the Erlenmeyer flask to reduce the
evaporation of n-heptane. Maintain the solvent temperature
near its boiling point and stir the contents of the flask at a
moderate rate untl there 15 no visual evidence of undispersed
asphalt adhenng to the sides of the flask. Begin timing and

* Avatlable from ARmuimum Company of Amenca, Piutsburgh, PA.

continue stumng for an additional 1 h. Nommally 1 h 15
sufficient time for straight reduced asphalts but for aublown or
chemically modified asphalts the digestion time should be
extended to 1.5 h. After digestion, remove the flask and stuming
assembly from the steam bath. Rinse the sturing assembly as it
15 removed from the flask with n-heptane from a squeeze
bottle. Cover the flask with a foil-covered rubber stopper and
set aside overmght at ambient temperature so the precipitated
asphaltenes can settle to the bottom of the flask.

10.1.3 Set up a 12.5-cm diameter Biichner funnel appropn-
ately fitted with a slow to medium filter speed, qualitative-
grade filter paper and a 2-L suction flask. The I-L separatory
funnel should be suspended about 25 mm above the center of
the filter paper.

10.1.4 Decant as much of the clear heptane-petrolene solu-
tion as possible from the mixture prepared i 10.1.2 and place
1t directly in the separatory funnel.

10.1.5 Wet the filter paper in the Biichner funnel with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction to
the flask to secure the filter paper firmly to the funnel surface
before begmming the filtration step. Add petrolene solution
from the separatory funnel at a closely controlled rate and in
such a manner that all of the filtenng takes place in the center
of the paper. The filter paper should be wetted periodically
from the squeeze bottle to ensure a tight seal with the funnel
swrface. After the filtening 15 completed, it 15 advisable to empty
or replace the suction flask before proceedng with the final
phase of filtration process.

10.1.6 Test the filtrate from 10.1.5 for insolubles by placing
a drop of the filtrate on a filter paper. Refilter if a nng appears.

10.1.7 Transfer the contents remaiing in the Erlenmeyer
flask directly to the Biichner funnel, using additional solvent
from the squeeze bottle and repeatedly wash the asphaltene
cake until the filtrate becomes colorless. Take care to ensure
that no msolubles creep over the edges of the filter paper into
the filtrate. Next, transfer the filter paper and its contents to a
500-mL beaker and add 150 mL of n-heptane. Heat the
contents m the beaker for about 30 min with occasional stmng
to remove n-heptane-soluble matenals entrained mn the asphalt-
ene cake. Filter the hot solution through the same Biichner
funnel fitted with a tared, fresh piece of filter paper, using the
prescnbed procedures. Continue washing the asphaltene cake
until the filtrate 15 colorless. Test the filtrate for insolubles as in
10.1.6 and repeat this task if a nng appears.

10.2 Solvent Evaporation:

10.2.1 Transfer the asphaltene cake on the filter papers
(10.1.5 and 10.1.7) to a 16-cm evaporating dish and dry in a
104°C oven until 2 constant mass is achieved. Record the net
mass of asphaltenes recovered and store if deswed m a
screw-cap bottle.

10.2.2 Heptane can be removed from filtrates containing
petrolenes (10.1.5 and 10.1.7) usmg standard laboratory pro-
cedures. Concentrate the petrolene solution to about 50 mL and
then fer the to a 150-mL beaker. Sufficient
flmadity should m m the petrol e ate to p 1
easy fer of to a Zrap 1
subsequent separation mto the three defined fractions.
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10.3 Separation of Petrolene Concentrate into Three De-
fined Fractions:

103.1 Set up the chromatographic column with appurte-
nances as shown i Fig. 1. Place a concave filter pad, cut from
the bottom of an extraction thimble (6.13), on the bottom of the
column, and follow by 25 mm of a glasswool plug. Add 450 g
of calcined alumina while gently tapping the column with a
rubber-coated object. Place a glass wool plug on top of the
alumina bed, add 50 mL of n-heptane to prewet the column,
and proceed immediately to 10.3.2.

10.3.2 Transfer the petrolene concentrate from 10.2.2 to the
column, using minimum amount of #-heptane. Start addition of
eluants with 200 mL of »-heptane (see Table 1) from the
equal-pressure funnel at a drip rate of about 5 mI/mun (Fig. 1);
simultaneously collect eluate at the rate of 5 *+ 1 mL/mun in the
recewving funnel; and subsequently drain the eluate into tared
containers (weighed to 0.01 g) in accordance with the schedule
in Table 1.

10.3.2.1 Caution: At no time should the liquid level in the
column be allowed to drop below the top of the alumina bed
until the final hold-up 1s removed.

10.3.3 Add the new eluant to the column before the final
eluate cut from the previous eluant 1s taken. Based on earlier
studies, such procedure regulates fractionation, provided eluate
cuts are taken 1n accordance with the schedule 1n Table 1. This
procedure requires close attention, especially duning the col-
lection of the saturates and naphthene aromatics fractions. The
cut point between the naphthene aromatics and polar aromatics
fractions 1s more obvious and may be mmproved by either
cutting short or increasing the volume of this cut as observed
by the descent of the black polar aromatic ning. The elution
volume wall vary with the composition of the feed, and the cut
point should be made as the black ring reaches the bottom of
the alumina bed. The naphthene aromatics fraction produces a
yellow to deep red color eluate whereas the polar aromatics
eluate is almost black. The hold-up in the column is that

solvent collected by gravity dramnage at the end of the eluation
process and should be essentially colorless.

10.3.4 Recover the three fractions by solvent removal pro-
cedures using standard laboratory procedures and record the
net mass of each fraction.

11. Calculation and Report

11.1 Calculate the weight percent of the fractions. F. as the
mass percent of the original samples as follows:

F.% = (4/B) X 100 @)

TABLE 1 Separation Schedule
Column Feed Volumes Fractions Received in Tared Containers

Eluant Solvent mL Eluate Fraction mLA
n-Heptane 200 urates () 300
Toluene 100
Toluene 300 Naphthene-aromatics 600
Methanoltoluene 50/50 300 (N-A)
Trichioroethylene 600 Polar-aromatics (P-A) 600 + hold up
Column hold-up o

“Approximate eluate volumes since cut points may be adjusted (10.3.3) and
hold-up can vary.

TABLE 2 Repeat Composition Analysis (Asphalt Cement, 89

Penetration)
Mass on Sample
Fraction

Run 1 Run 2
Saturates 108 1.1
Naphthene aromatics 393 399
Polar aromatics 366 355
Asphaltenes 13.0 128

Total 99.7 99.3

TABLE 3 Acceptability Criteria of Test Results

Weight % of Sample
Acceptable
m Range of Two
Results

Single Operator Precision:

Asphaltenes 9 to 29 % 0.32 09

Saturates 8 to 16 % 044 12

Naphthene Aromatics 27 to 41 % 1.03 29

Polar Aromatics 20 to 41 % 0.78 22
Multilaboratory Precision:

Asphaltenes 9 to 29 % 055 27

Saturates 8 to 16 % 0.70 19

Naphthene Aromatics 21 to 41 % 226 64

Polar Aromatics 20 to 41 % 237 6.7
where:

4= ‘mass of the fraction, and
B = mass of the sample.
11.2 Report percentages to the nearest 0.1 % mass.

12. Precision and Bias

12.1 Cntenia for judging the acceptability of test results
obtained by this test method are provided in Table 3. Data were
obtained from tests by seven rather than ten laboratories as
recommended in Practice C 802.

12.2 Matenal and range covered are described in Table 3.
These numbers represent the (1S) and (D2S) limits as de-
scribed 1n Practice C 670. This precision statement applies only
to the ranges covered in the precision study. The results of tests

which are far ide the rang died may have different
precision values.

METHOD B—SHORT PROCEDURE

13. Apparatus and Materials

13.1 Glass Chromatographic Column 7. 510 mm long and
with a 25-mm inside diameter and features as specified in Fig.
1.

13.2 Unilities—Steam bath. vacuum source. nitrogen source
and drying oven.

13.3 Beakers, graduated: 100 and 150-mL.

13.4 Funnels, two pressure-equalizing, 125-mL.

13.5 Crucible, Gooch ®.

13.6 Furmel, Separatory. 500-mL (TFE-fluorocarbon stop-
cock preferred).

7 Available from Ace Glass Inc., Vineland. NJ. or can be custom made by any

professional glassblower.
* Gooch Crucible, Coor No. 27009 available from Gooch Porcelain.
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13.7 Funnel, Erlenmeyer, wide-mouth, 500-mL, with fo1l-
covered rubber stopper.

13.8 Flask, suction, 500-mL.

13.9 Evaporating Dish, porcelamn, 16-cm.

13.10 Glass-Fibre Filter Pad, 3.2-cm Diameter’.

13.11 Extraction Thimble, 26/60 mm.

13.12 Stirring Rod, with suitable foil-covered rubber stop-
per to fit a 500-mL Erlenmeyer flask.

13.13 Glass Wool, borsilicate.

14. Reagents and Absorbent

14.1 Alumina, * F-20 chromatographic grade, calcined at
T75°F (413°C) for 16 h and stored in an evacuated desiccator
or airtight bottles.

142 n-Heptane (Note 3), 99 minimum mol % (pure grade).

Note 3—n-Heptane should be totally free of moisture. Pretreatment of
n-heptane with 5A molecular sieves or by refluxing over calcium hydride
may be necessary to remove residual moisture in the solvent.

14.3 Methanol, anhydrous, reagent grade.

144 Toluene, reagent grade.
14.5 Trichloroethylene, boiling point 86.5 to 87.5°C.

15. Safety Precautions

15.1 Most organic solvents used in this method are flam-
mable and to some degree toxic. Reference should be made to
Material Safety Data Sheets available from the supplier. These
solvents should be handled with care and only mn well-
ventilated areas. All working areas should be kept free of
sparks, flames, or other sources of high temperature.

16. Sampling and Sample Preparation

16.1 Bulk samples taken in accordance with Practice D 140
shall be representative and free of foreign substances. Samples
for testing in 10.1.1 can be transferred by chilling to facilitate
fractuning the ple or by heating the ple until it has
become sufficiently fluid to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expected
softening point. Transfer of a representative portion from the
bulk sample to a smaller container may be necessary for
determination of sample mass to the nearest 0.01 g mn 10.1.1.

17. Procedure

17.1 Separation of Asphal and Petrol :

17.1.1 Weigh to the nearest 0.001 g and place 1nto a 500-mL
Erlenmeyer flask a sufficient quantity of asphalt so that 1t yields
about 2 g of petrolenes as indicated by the following equation:

Sample weight, g = 200/(100 — % asphaltenes) 3)

17.1.1.1 For paving asphalts, this would be 2.3 to 2.5 g of

asphalt and slightly more for airblown asphalts. Unless the

aphalt is in granular form, warm the flask gently with a heat

lamp or hot plate and disperse the asphalt over the bottom and

lower sides of the flask before adding the n-heptane solvent in
the ratio of 100 mL solvent per 1 g of sample.

Note 4—The quantity of asphalt required for 2 g of petrolenes can
easily be predetermined in accordance with Test Method D 3279.

? Glass Filter Pads, No. 934AH, available from Reeve Angel and Co., Clifton,
NI

17.1.2 Install an air-powered stirrer assembly imnto the flask
prior to placing flask and its contents on a steam bath. The
stiming rod should rotate mside a foil-covered rubber stopper
that 1s used to seal the Erlenmeyer flask to reduce the
evaporation of n-heptane. Maintain solvent temperature near
the boiling point and stir contents at a moderate rate for %2 h.
After digestion, remove the flask and stirming assembly from
the steam bath. Rinse the stimnng assembly, as 1t 1s removed
from the flask, with »-heptane from a squeeze bottle. Cover the
flask with a foil-covered rubber stopper and set aside overnight
at ambient temperature so the precipitated asphaltenes can
settle to the bottom of the flask.

17.1.3 Set up a tared Gooch crucible appropnately fitted
with a glass-fibre filter pad and a 500-mL suction flask. The
500-mL separatory funnel shall be suspended about 25 mm
above the center of glass-fibre filter pad.

17.1.4 Decant as much of the clear heptane-petrolene solu-
tion as possible from the mixture prepared in 17.1.2 and place
1t directly 1n the separatory funnel.

17.1.5 Wet the glass-fibre pad in the Gooch Crucible with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction to
the flask to firmly secure the filter pad to the crucible surface
before commencing the filtration step. Add petrolene solution
from separatory funnel at a closely controlled rate.

17.1.6 Transfer the contents remaining in the Erlenmeyer
flask directly to the Gooch Crucible using additional solvent
from the squeeze bottle and repeatedly wash the asphaltene
cake until the filtrate becomes colorless. Test the filtrate for
nsolubles by placing a drop of the filtrate on a filter paper. If
a ring appears, the filtrate must be refiltered.

17.1.7 Asphaltene components adhering to flask. stirrer,
etc., can be recovered by dissolving residue in a solvent.

17.1.8 Remove the solvent using standard laboratory proce-
dures, record net mass, and add to net mass determined in
17.2.1.

17.2 Solvent Evaporation:

17.2.1 Remove the crucible from the holder and allow it to
stand at room temperature for about 10 min to allow most of
the heptane to evaporate. Next, place the Gooch crucible
c ining the asphal in an oven at 104°C and dry until a
constant mass is achieved. Record the net mass of asphaltenes
recovered.

17.2.2 Filtrates containing petrolenes (14.1.5) shall be trans-
ferred to a 160-mm evaporating dish and the solvent volume
reduced using a steam bath and a light nitrogen sparge. Do not
overfill the evaporating dish. Concentrate the petrolene solu-
tion to about 20 mL, then quantitatively transfer the concen-
trate to a 100-mL beaker. Sufficient fluidity should remain in
the petrolene concentrate to permit easy transfer of concentrate
to chromatographic column for subsequent separation into the
three defined fractions.

17.2.3 The column with appurtenances is set up as shown in
Fig. 2 . A concave filter pad, cut from the bottom of an
extraction thimble (9.13), is placed on the bottom of the
column followed by a 25-mm plug of glass-wool. Loosen the
top clamp-holding column about 0.5 ., then add 150 g of
calcined F-20 alunmina while gently shaking the column. After
alumina 1s added, gently tap the column with a rubber-coated
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object 1f necessary to reduce the height of the alumina bed to
380 *+ 10 mm. Place a glass-wool plug on top of the alumina
bed.

17.2.4 Immediately prewet the column with 20 mL of
n-heptane, then quantitatively transfer the petrolene concen-
trate with 17.2.2 to the column using a minimum amount of
n-heptane. Start the addition of eluants with n-heptane (see
Table 4) from the equal-pressure funnel at a drip rate of 2 to 3
mL/min (Fig. 1); simultaneously collect the eluate at the rate of
2 to 3 mI/min 1n the recetving funnel; and subsequently drain
the eluate 1nto tared 150-mL beakers (weighed to 0.001 g) 1n
accordance with the schedule in Table 4.

17.2.5 Add the new eluant to the column before the final
eluate, cut from the previous eluant, 1s taken. Based on earlier
studies, such procedures regulate fractionation, provided eluate
cuts are taken in accordance with the schedule in Table 1. This
procedure requires close attention, especially during the col-
lection of the saturates and naphthene aromatics fractions. The
eluate volume of the saturates may vary and the cut point
should be made if a yellow color is present before the
prescribed eluate volume 1s obtained. The cut point between
the naphthene aromatics and polar aromatics fractions is more
obvious and may be improved by either cutting short or
increasing the volume of this cut as observed by the descent of
the black polar aromatic ring. The elution volume will vary
with the composition of the feed, and the cut pomt should be
made as the black ning reaches the bottom of the alumina bed.
The naphthene aromatics fraction produces a yellow to deep
red-color eluate, whereas the polar aromatics eluate 1s almost

TABLE 4 Separation Schedule

black. The hold-up in the column 1s that solvent collected by
gravity drainage at the end of the eluation process and should
be essentially colorless.

18. Calculation and Report
18.1 Calculate the mass percent of the fractions, F as the
percentage by mass of the original sample as follows:
% F = (4/B) x 100 )
where:

A = mass of the fraction, and
B = mass of the sample.

18.2 Report percentages to the nearest 0.1 % mass.

19. Precision and Bias

19.1 Crteria for judging the acceptability of test results
obtained by Method B are provided i Table 5.

20. Keywords

20.1 asphaltenes; napthene; aromatics; polar aromatics;
saturates

TABLE 5 Acceptability Criteria for Method B

Note 1—The numbers represent the (1S and D2S) limits as described
in Practice C 670. This precision statement applies only to the ranges
covered in the precision study. The results of the tests that are far outside
the ranges studied mav have different orecision values.

Acceptable

Material and Range Covered andard Range of
Column Feed Volumes _ Fractions Received in Tared C of Eluate Two Resuits
) A " 2
Eluant Solvent ";Ié Fraction Total mL’ Single Operator Precision:
Toluen‘ a pos o) 100 Asphaltenes 910 29% 0.32 09
T 100 saturales Saturates 8to 16% 044 12
o Naphthene aromatics 27t041% 103 29
Methanoltoluene thene aromatics :
s 00 100 nephihene & RHA):200 Polar aromatics 0t041% 078 22
Y Multiiaboratory Precision.

Column hold-up polar aromatics (P-A) 200 hoid-up A 91029% 095 27
“Approximate eluate volumes since cut points may be adjusted (14.2.5) and Saturates 810 16% 0.70 1.9
hold-up can vary. Naphthene aromatics 21041% 226 64
PAsphalt components remaining on the column packing following the Trichloro- Polar aromatics 20t0 41% 237 6.7

ethylene eluate can be removed by a 100-mL eluate of methanol.

The American Society for Testing and Materials takes no position respecting the vaiidity of any patent rights asserted in connection

with any item mentioned in this standard. Users of this are advised that of the validity of any such
patent rights, and the risk of infringement of such rights, are entirely their own responsibility.

This standard is subject to revision at any time by the and must be every five years and
if not revised, either reapp or Your are invited either for revision of this or for i
and shouid be 1o ASTM ¢ Your will receive careful consideration at a meeting of the responsible

technical committee, which you may attend. If you feel that your comments have not received a fair hearing you shouid make your
views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This standard is copynighted by ASTM, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C?M WﬁlCorulohockm PA 19428-2959, United States.

Individual reprints (single or multipie copies) of this may

be ASTM at the above address or at
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Apendice B. Norma ASTM D3279-97

Standard Test Method for
n -Heptane Insolubles’

This standard 15 1s5ued under the fixed designation D 3279: the number immed:ately following the designation indicates the year of
onginal adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval A
supersenpt epstlon (€) indicates an editonal change smce the Last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This test method covers determination of the mass
percent of asphaltenes as defined by insolubility 1 normal-
heptane solvent. It 1s applicable to all solid and semi-sohid
petroleum asphalts containing little or no muneral matter, to gas
oils, to heavy fuel oils, and to crude petroleum that has been
topped to a cut-point of 343°C or higher.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. See Section 7 for a
specific hazard statement.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:
C 670 Practice for Prepaning Precision and Bias Statements
for Test Methods for Construction Materials?

3. Summary of Test Method

3.1 The sample is dispersed i n-heptane and filtered
through a glass-fiber pad. The insoluble matenal 15 washed,
dried, and weighed.

4. Significance and Use

4.1 This test method is useful in quantifying the asphaltene

content of petroleum asphalts, gas oils, heavy fuel oils, and

crude petroleum. Asphaltene content 1s defined as those com-
ponents not soluble 1 n-heptane.

5. Apparatus and Materials
5.1 The assembly of the dispersing apparatus 1s illustrated 1n
Fig. 1 with details of the component parts as follows:
5.1.1 Erlenmeyer Flask, of 250-mL capacity adapted to an
Allihn-type reflux condenser, each with a 35/25 ball joint.
5.1.2 Magnetic Stirrer and Magnetic-Stirrer Hot Plate,
equipped with a voltage regulator.

' This test method is under the junsds of ASTM C D04 on Road
and Paving Matenals and 15 the direct responsibality of Subcomuuttee DO4.47 on
Miscellaneous Asphalt Tests.

5.1.3 Gooch Crucible, glazed mside and outside with the
exception of the outside bottom surface. The approximate
dimensions shall be a diameter of 44 mm at the top tapering to
36 mm at the bottom and a depth of 28 mm.

5.1.4 Filter Pad, glass-fiber 32 mm in diameter?

5.1.5 Filter Flask, heavy-wall with side tube, 500-mL
capacity.

5.1.6 Filter Tube, 40 to 42 mm 1n mside diameter.

5.1.7 Rubber Tubing, or adapter for holding Gooch cru-
cible on the filter tube.

NotE 1—Other suitabl blies p g vacuum filtration with a
Gooch crucible may be used.
6. Solvent

6.1 n-Heptane, 99.0 minimum mol % (Pure Grade).
7. Hazards

7.1 n-Heptane has a boiling point of 98°C and a flash point
of —1°C, which means that 1t should be handled with care. It is
recommended that both the reflux dispersion and filtration
steps be conducted in a ventilated hood and away from flames
or other sources of heat.

8. Procedure

8.1 Into the 250-mL Erlenmeyer flask, weigh to the nearest
0.1 mg a quantity of the sample to be tested, using 0.5 to 0.6
g for airblown asphalts, 0.7 to 0.8 g for asphalt paving binders
and crude residues, and 1.0 to 1.3 g for gas oils and heavy fuel
oils (Note 2). Add n-heptane in the ratio 100 mL of solvent per
1 g of sample, using proportionally less or more solvent as
dependent upon the sample size. Unless the asphalt 1s m a
granular form, heat the flask gently and tum it to cause the
sample to be distributed somewhat over the bottom or lower
sides of the flask.

NOTE 2—Tests show a small amount of msolubles (+0.3 mass %)
remain on walls of the precipitation flask despite repeated washings, When
expected level of n-C, msolubles 1s 6 % or less, use of a tared 250-mL
Erlenmeyer fiask is ded. Adter all possible precipitate has been
washed from the flask to the filtening crucible in 8.3, include the flask with
the crucible for the drying, weighing, and calculation procedures in 8.3
and 9.1.

8.2 Place the Erlenmeyer flask. containing the sample plus
solvent with magnetic stirrer added, on the magnetic-stirrer hot

Cument edition approved Aug. 10, 1997. Published Apnl 1998. Ongmall
published as D 3279 - 73 T. Last previous edition D 3279 - 90,
* Amnual Book of ASTM Standards, Vol 04.02.

Copynight © ASTM, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA 10428-2050, United States.

' Glass filter pads No. 934-AH (Hunbut) may be purchased from Reeve Angel
and Company, Clifton, NJ.
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30 min 15 recommended. In all cases, allow the dispersed
mixture to cool to room temperature for a period of 1 h.

8.3 Place the Gooch crucible plus one thickness of the
glass-fiber filter pad in an oven at about 107°C for 15 mun,
allow to cool m a desiccator, and then weigh to the nearest 0.1
mg. Set up the filtenng crucible plus filter pad m the suction
flask and pre-wet with 5 mL of n-heptane (see Fig. 2). Wam
the flask contaming the sample plus solvent to 38 to 49°C on
the hot plate and pour its contents (except for the magnetic
stuver) through the filter using a gentle vacuum. Filtration wall
proceed most rapidly if the supernatant liquid 15 filtered first
with the insolubles transferred to the filter last. Police the
beaker or flask while transfeming the final precipitate, using
either 2 rubber policeman or stamless steel spatula with a
squared end Wash the precipitate with three portions of
n-heptane of about 10 mL each, first nnsing out the flask

therewith. Place the crucible in the 107°C oven for a period of
15 min, cool m a desiccator, and weigh.
9. Calculation and Report

9.1 Calculate the mass percent of nommal-heptane msolubles
(NHI) as the percentage by weight of the onginal sample as
follows:

NHL % = (4/8) X 100 )
where:
A = total mass of msolubles, and
B = total mass of sample.
For percentages of msolubles less than 1.0, report to the nearest

0.01 %; for percentages of msolubles of 1.0 or more, report to
the nearest 0.1 %.

10, Precision and Bias

10.1 Precision of the method has been determined as fol-
lows:

Acceptable Range of
Standard Deviation™ Two Results*
Single-operator 0.53 % NHI 1.51 % NHI
Muitiaboratory 0.93 % NHI 278 % NHI

A These numbers fepresent, raspectively, Me (15) and (D25) imits as described
InPractice C 570. The precision s for sampies covering a range fom 4.08029.0 %
HL FIG. 1 Dispersing Apparatus

oDy ASTM Intamationa 2
Provigid by IHG Under 1cénse weh ASTM Lioensee=instum Mexcand D Pemiead1 300100
Kotre fom HS Not o Rese, 04262006 10:4435 MOT
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The Amencan Society for Testng and Materials takes no position respecting the validity of any patent nghts asserted in connection
with any tem mentioned in this standard. Users of thes standard are expressly advised that determination of the validity of any such
patent rights. and the risk of infingement of such rights, are entirely their own responsibiity.
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Apendice C. Norma ASTM D2035-08

Designation: D 2035 - 08

Standard Practice for

Coagulation-Flocculation Jar Test of Water’

This sadard ts issead under the fixed designation D 2035 the numsber fell o

ndicates the year of

orginad adogexn or, i the case ol reviswon, the yewr of last revesion. A senber iy parentheses mdicmes the year of last reapproval A
supersonpt epsikoa (6) Indcates m adionial chenpe smoe the X revision o reopproval

1. Scope

1.1 'This practice covers 1 general procedure for the evalu-
ation of a weatment w reduce dissolved, suspended, colloidal,
and nonsettleable matter from water by chemical coagulation-
floceulation, followed by gravity senling, The procedure may
be used 10 evaluate color, wrbidity, and hardness reduction.

1.2 'The practice provides a systematic evaluation of the
varighles normally encountered in the coagulation-flocculution
Process.

1.3 This standard does not purport o address ihe safery
concerns, if any, associated with its use. It is the responsibility
of the user of this standard 1o establish appropriate safety and
health practices and determine the applicabulity of regulatory
limitations prior 10 use.

2. Referenced Docaments

2.1 ASTM Standards: 2

D 1129 Terminology Relating o Water

D 1193 Specification for Reagent Water

1> 1293 “Test Methods for pH of Water

D 3370 Practices for Sumpling Water from Closed Conduits

1D 6855 “lest Method for Determmation of Turbidity Below
5 NTT in Static Mode

1D 7315 “Test Method for Determination of Turbidity Abowe
1 Turhidity Trnit (TU) in Static Modle

" Thus penctice s under the Jurisdiction of ASTM Commimee 119 oa Water and
s the direct pespomibiliy of Subc D90 on Saopling Water ad
Water- Formed Deposits, Analysis of Warer for Power Gonesstion aad Process Ulse,
On-Lme Water Anabysis, amd Serveilboce of Waker

Cwerere odmicn agproved May |, 2008, Published May 2008 Ongmally
approved m 1% Last poevioss adition appeoved i 2008 as D 2085 - 50 (2003)

* Jor roforenied ASTM standands, viest the ASTM webaite. worw astm orp. o
voatact ASTM Customwr Servive at service@astm ong.- For Ammisd Bock of ASTM
Stendards volume information. refor 1o the stmdaed 's Docament Summary page on
e ASTM wrbwise

3. Terminology
3.1 Defmitions—For definitions of terms used in this prac-
tice, refer o Terminology D 1129,

4. Summary of Practice

4.1 The coagulation-flocculation test is carried out w deter-
mine the chemicals, dosages, and conditions required 1o
achieve optimum resulis. The primary variables o be investi-
gated using the recommended practice include, bul are not
limited to:

4.1.1 Chemical additives,

4.1.2 pH.

4.1.3 Temperature, and

4.14 Order of addition and mixing conditions,

5. Significance and Use

5.1 his practice permits the evaluation of various coago-
lants and coagulant aids used in the treatment of water and
waste water [or (he sume wuter and the sume experimental
conditions,

52 The effeais of concentration of the coagulants and
coagulant aids and their order of addition can also be evaluated
by this pracrice.

6. Interferences

6.1 There are some possible interferences that may make the
determination of optimum jar test conditions difficult. These
include the following:

6.1.1 Temperature Change (During Test)—Thermal or con-
vection currents may oceur, interfering with the setling of
coagulated particles, This can be prevented by temperature
control,

6.1.2 Gas Release (During Testi—¥lotation of coagulated
floc may occur due 1w gas bubble formation caused by
mechanical agitator, temperature increase or chemical reaction.

Copyright © ASTM Irtewrationsl, 100 Barr Harbar Dvive. PO Box G700 Wes! Conshobocken, PA 18207850 Unied Sites
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FIG. 1 Roagent Rack for Multiple Stirrer Jar Test Apparatus

6.1.3 Testing-Period—Biologicul activity or other factors
muy alter the coagulation characteristics of water upon pro-
longed standing. For this reason the period between sampling
and testing should be kept 10 a minimum, with the tme being
recorded,

7. Apparatus

7.1 Mudtiple Stirrer—A multiposition stitrer with continu-
ous speed variation from about 20 to 150 rpm should be used.
The stirring paddies should be of light gage corrosion-resistant
material all of the ssme configuration and size. Aa illuminated
hase is useful 10 observe the floc formation. Precautionary
measures should be tken 1o avoid beat being imparted by the
illumination sysiem which may counteract normal settling,

7.2 Jars (or Beakers), wll of the sume size and shape;
1500-mL Griffin beakers may be used (1000-mL recommended
minimum size),

7.3 Reagent Racks—A means of introducing each test
solution to all jars simultancously, There should be at least one
rack for each test solution or suspension, The racks should be
similar to that shown in Fig. 1.

8. Reagents

8.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals shall be
usext in all teses. Unless otherwise indicated. it is intended that
all reagents shall conform to the specifications of the Commit-
tee on Analytical Reagents of the American Chemical Sociely,
wiiere such specifications are available,” Other grudes may he
used, provided it is first ascertained that the reagent is of

! Boogent Chemiculs, Americaw Chemical Society Specifcations , American
Chomcal Sockery, Wadsnpton, DC. For suggestions on the testing of ragents not
lisked by the American Chemicad Socieey. see Analur Stowfurds for Loborasory
Chemuicals, BOIE Lul. Pocke, Dorert, 1K, sad the Unired Swes Pharmecapera
wnd Notlomal Formadary, US, Phammacopeisl Coavention. Tnc. (1USPC). Rockville,
M

sufficieatly high purity to permit its use without lessening the
accuracy of the determination,

82 Purity of Warer—Unless otherwise indicated, reference
0 water for reagent preparation shall be uaderstood to mean
water that meets the gquantitative quality specifications for Type
IV reagent water conforming to Specification 1) 1193, Section
11

83 The following chemicals and additives are typical of
those used for test solutions and suspensions, The latier, wilh
the exception of coagulunt aids, may be prepared daily by
mixing chemicals with water to a concentration of 10 (=0.1)
/L (1.0 mL of test solution or suspension when added to 1 L
of sample is equivalent to 10 mg/L):

Prime Coagularts

AurmfAl(SO,) - 185,0f

Fanic sstise [Fo (50.,),24,0|

Famio chionde {FaCl, 664,04

Fanoas willate (FeSO, 7H,0}

Magnesium catonate (MO, 34,04
Sodum slrminee (NaAK))

Potassiom permanganate (KO, )
Caldum hypochinite [CaCECIO)4H 0]
Sodum rypochiorto (NaCO|
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Misceitanocus

ACOVESA CHIDON (POWBHGA)

8.4 Coagulans Alds—There are numerous commercially
aviilable coagulant wds or polyelectrolytes. All polyelectro-
Ivtes are classified apionic, cationic or nonionic. i
upon their composition. These aids may have the ability 10
produce large. tough, casily-settled floc when used alone or in
conjunction with inorganic congulants, A small dosage (under
1 mg/L) may permit a reduction in the dosage of. or complete
elimination of, the coagulant. In the later case, the polyelec-
trolyte would be considered U prime coagulant ruther than a
coggulant ald, Aids come in powdered and liquid form.
Powdered aids should be prepared as (1.1 % solutions with
appropriate aliquots o provide proper dosage. Always add
powdered aids to the dissolving waler rather than the reverse.
and add slowly to the shoulder of a vortex cregred by stiming.
If a vortex is not tormed, the dry powder will merely coliect on
the surface of the water in gummy masses and become very
difficult (0 dissolve, Dissolving time may vary from several
minutes to several hours. Suggested manufacturers’ procedures
for wetting, dissolving, and storing should be followed when
available. Liguid forms can be readily prepared to the above
strength without difficulty.*

9. Sampling
9.1 Collect the water sample under test in sceordance with
the applicable Practices D 3370,

10. Procedure

10,1 Measure equal volumes (1000 mlL) of sample into each
of the jars or 1500-ml. Grifin beakers. As many sample
portions may be used as there are positions oa the multiple
stirrer, Locate beakers so that the paddies are off-<center, but
clear the heaker wall by aboat 6.4 mm (% in.), Record the
sample temperature at the start of the test,

10.2 Load the test chemicals in the reagent racks. Use one
rack for each series of chemical additions. Make up each tube
in the rack 1o 4 finsl volume of 10 mL, with water, betore
using. There may be a siuation where a larger volume of
reagent will be required. Shoukd this condition prevail, Al il
tbes with water 10 & volume eqgual 1o the largest volume of
reagent in the reagent rack. When adding slurries, it may be
necessary 10 shake the rack 10 produce & swirling motion just
prior Lo transter.

* A penodically updated *Report oo Cosgulant Auds for Water ‘Treamont” i
publided by (he Buvieomawntal Protection Agency Office of Wiser Supply,
Cmomnas. Ohio 45268 listing coagulant aads that may be wsod B wator troateent
withaut sdversr phy sidogical effects oo those weing e water, basnd oo nfoemation

hesmied by the fi or distnby o hoth

103 Swart the multiple stirrer operating ¢ the “Nash mix™
speed of approximately 120 rpm. Add the 1est solution or
suspensions, al predetermined dosage levels and sequence.
Flash mix for approximately | min afier the additions of
chemicals. Record the flash mix time and speed (;pm).

104 Reduce the speed as necessary to the minimum re-
guired 1o keep floc particles uniformly suspended throughout
the “slow mix” period. Slow mix for 20 min. Record the time
for the first visible floc formation. Every § min (during the
slow mix period), record relative floc size and mixer speed
(rpm). I coagulant wids are used, mixing speed is critical
because excessive stirring tends to break up early floe forma-
tion and may redisperse the aid.

10.5 After the slow mix peried, withdraw the paddies und
observe setthing of floe particles, Record the time required for
the bulk of the particies to settle. In most cases this time will
be that required for the particles to settle to the bottom of the
beaker; however, in some cases there may be inlerfering
convection currents. If so. the recorded settling time should be
that at which the unsetded or residunl particles appear (o be
moving equally upward and downward.

106 After 15 min of seuding, record the appearance of floc
on the beaker bottom. Record the sample wmperature. By
means of a piper or siphon, withdraw an adequate sample
volume of supernatant liguor from the jar at & point one half of
the depth of the sample, o conduct color,” turbidity, pH and
other reguired analyses, (Note 1) determined in accordance
with Test Methods D 6855 or D 7315 (for wubidity) and
D 1293 (for pHi) A suggested form for recording results is
appended (see Fig. 2).

Nore 1—Tests for rexidual chomicals should be included, foe cxample,
alum; residal ALO G coppenis; residual Fe, Oy efe,

1.7 Repeat steps 10.1-10.6 until all pertinent variables
have been evaluated.

10.8 The tmes given in 10.3, 104, and 10.6 are only
suggestions.

11. Reproducibility

111 Tuis recognized (hat reproducibility of results is impor-
tant. 'To demonstrue reproducibility, the so-called 3 and 3
procedure is suggested. In this procedure, duplicale seis of 3
jars cach are treated sumultancously with the same chemicsl
dosages in jars 1 and 4, 2 and S, and 3 and 6,

12, Keywords
12.1 coagulation; floceulation; jar tests

? For the color detormmation. refercace s made 00 Standond Merhods for the
Exammation of Water amd Warte Water, Foureenth edition, Amevican Public Health
Associaon, Iec. New York. NY. 1975, pp 64-71
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Somph pH Turbidity Date
Location Color Jemperature________Somgle Size ml
JAR NUMBER

Chemicals, mg/litre (g/

Flash Mix pm
Flosh Mo Time, min
Slow M Speed, rpm
Slow Mix Time, min
Yﬂ#hﬂ. “F
ime First Floc, min
| Size Floc
Setting rote
Turbidity
Coler
pH
fg/indicate order of cddition of chemicals.
FIG. 2 Jar Tost Data

Asmmmmmmmnmwmmydmumm n with any fem "
0 tis stanctand. Users of s o I #ovisend thal OF ¥ kAT of any such patend dghts, and e sk
o fvingement of sk righis, are enfialy fmr O eSpORSRWY.

mw.m»mummwm T and At te reviewed very Ve yoars and
Irnot revised. exther roggy: fov Your A% imitad edher for reviaion of this o for acdavional sty

ang should be adur DASTM ¥ Your mmmmunmwu
Whioh gOU sy s Mend lmwmmmmmmafdmmm
ko your Views Anown fo the ASTM & on Sta at e acTmss shown bevow

g & copyry by ASTM '\ 100 Barr Hacbor Dive, PO Box C700, Yest Conshoniochen. BA 19428 2050
Umilod States. ikl repvints (singile or mutpie copws? of this wowy be by g ASTM &t M above
addhwas o Al 6108320588 (phone). 610-832-0558 fex), of serviceQastm.org (o-med): or tough e ASTM wobside
(waw.asam.ang)

86





