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Vision Tecnoldgica es una publicacion de caracter tecno
afines, cuyo objetivo primario es difundir las innovaciones tecnolégicas y cientificas del personal de la industria
petrolera, petroquimica y carbonifera venezolana, en e

INFORMACION PARA LOS AUTORES

6gico y cientifico en materia petrolera, petroguimica y

ambito nacional e internacional.

En esta revista seran publicados:

. articulos de cardcter tecnolégico y cientifico,
los cuales describen un conjunto de
conocimientos técnicos, producto de
actividades de investigacion, asistencia e
ingenierfa; o de la experiencia de trabajo,
gue permitan crear 0 mejorar un proceso,
un producto o una técnica;

. revisiones del estado del arte en temas de
caracter tecnoldgico;

. comunicaciones cortas relacionadas con
avances y nuevas técnicas desarrolladas o
empleadas en la Industria;

. alertas tecnologicos sobre topicos de interés
particular;

. notas breves, eventos tecnoldgicos y
noticias relativas al area.

Las siguientes normas rigen la revista Vision
Tecnolégica y son de obligatorio cumplimiento
por los autores:

Idiomas oficiales: Los idiomas aceptados son el
castellano y el inglés.

Derechos de autor: El envio del trabajo por el
autor y su aceptacion por el Comité Editorial
Técnico representan un contrato por medio del
cual se transfieren los derechos del autor a la
revista Vision Tecnoldgica.

Envio de trabajos: Se aceptaran trabajos inéditos
no publicados, anterior o simultaneamente en
otras revistas. Deberan ser enviados a la Secretaria
del Comité Editorial, ubicada en el Centro de
Informacion Técnica (CIT), Intevep, S. A, en
Los Teques, en papel o por correo electrénico
(comiteeditor@pdvsa.com). A los efectos de facilitar
el proceso de produccion, se sugiere utilizar para
la elaboracién de los trabajos, programas editores
que funcionen en ambiente Windows

Los textos se prepararan en formato tamafo carta,
a doble espacio y con todas sus paginas
numeradas. Los articulos deberén contener entre
6y 40 cuartillas, las revisiones entre 40 y 60, las
comunicaciones cortas y alertas tecnolégicos
entre 2 y 5, y las notas breves y noticias, un
maximo de 1 cuartilla.

Los articulos y las revisiones seran arbitrados. La
publicacién del resto del material serd potestad
del Comité Editorial.

Titulo del trabajo: £l titulo completo del trabajo
deberd aparecer centrado y en mayusculas,
seguido del nombre del autor y el departamento
U organizacién a la que pertenece. Aparte se
colocard el titulo completo traducido al otro
idioma.

Subdivisiones del trabajo: El autor puede
subdividir su trabajo de la manera que estime
conveniente. Un articulo tipico consta de las
siguientes partes: (i) titulo del trabajo; (i) resumen;
(iii) abstract; (iv) cuerpo del trabajo; (v)
agradecimientos; (vi) referencias. Debe evitarse el
uso de notas al pie de pagina.

Resumen: Es la representacion abreviada del
contenido de un documento. Incluye el objetivo
principal, la metodologfa, los resultados y las
conclusiones. En el caso de articulos y de las
revisiones del estado del arte, su extension debe
oscilar entre 200-250 palabras, y en el caso de
comunicaciones cortas, no debe contener mas de
100 palabras. El resumen se incluird tanto en
espafol como en inglés.

Cuerpo del trabajo: Consta de i) un enunciado
introductorio, el cual formula el objeto del trabajo
y hace referencia a los antecedentes y al alcance;
ii) el desarrollo del trabajo propiamente dicho; iii)
los resultados, en los que se presenta una
explicacion e interpretacion precisa de los
hallazgos; y iv) las conclusiones, donde se describe
las implicaciones de los resultados y su relacion
con el objetivo propuesto. Estas deben ser
concisas y no constituir una repeticion resumida
de la discusion de los resultados. Es posible incluir,
en recuadros, informacion adicional o de soporte,
la cual complementa la informacién presentada
en el texto central, pero independiente de éste.

Agradecimientos: Serdn muy breves y sélo se
incluirdn aquellas contribuciones substanciales
para el desarrollo del trabajo.

Referencias: Los trabajos citados deben ser de
dominio publico, facilmente accesibles. Las
referencias se regiran segun la norma ANSI. Se
colocarén al final, y serdn ordenadas segun su
aparicién en el texto. Las llamadas se haran
después de cada cita y entre corchetes. La
abreviacion de los titulos seguiré las normas del
Chemical Abstracts Service Source Index (CASSI).
A continuaciéon, se muestran ejemplos de
referencias a: 1) monografia, 2) capitulo de una

monograffa, 3) publicacion periddica, 4) congreso,
5) patente.

1. Dart, RK; Stretto, R.J. Microbiological aspects
of pollution control. Elsevier Scientific,
Amsterdam, 1977.

2. Bluck, BJ. Introduction to sedimentology. En:
Eglinton, G; Murphy, M.T.J. eds., Organic
chemistry. Springer-Verlag, Nueva York, 1969,
pp. 245-261.

3. Galya,L.G;Suatonil, J.C.Rapid SARA separations
by high performance liquid chromatography.
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llustraciones: Se mencionaran en el texto. Las
figuras se colocaran en péginas separadas, cada
una debidamente identificada, y no deberan
ocupar mas del 50% de la extension total del
trabajo. Debe evitarse el exceso de espacios
blancos en las ilustraciones.

Si se utilizan fotografias, se elaboraran en papel
brillante con buen contraste en los tonos y se
colocara la leyenda correspondiente por la parte
posterior de la foto.

Tablas: Se incluirdn igualmente en péginas
separadas, con sus respectivos titulos, y se
mencionarén en el texto. Cada columna tendréa
un encabezamiento que incluya las unidades de
medicién. No se usard rayado alguno, excepto
lineas horizontales para el encabezamiento.

Unidades de medida: Se empleara el Sistema
Internacional de Unidades (SI), salvo en el caso de
unidades de uso frecuente por la industria
petrolera. Las wunidades serdn abreviadas
solamente si las preceden cifras numéricas. Las
abreviaturas no son seguidas por puntos.

Pruebas de galera: Las pruebas serdn enviadas
al autor para correcciones con respecto al
manuscrito original (el cual no podra ser alterado).
Las pruebas corregidas deberan ser devueltas en
un plazo no mayor de 5 dias.

Separatas: Se entregaran 20 separatas de cada
documento mayor de 6 cuartillas.




NOTA DEL EDITOR

Este numero de Vision Tecnoldgica ofrece a nuestros lectores una serie de articulos técnicos que tratan sobre varios temas
que tienen que ver con la cadena de valor de la industria petrolera.

El primer articulo trata sobre el posible uso de azufre en aplicaciones para el sector de la construccion, lo que podria
contribuir de alguna manera a la disminucién de los grandes voliumenes del subproducto que se obtiene en las actividades
de mejoramiento y refinacion de los crudos venezolanos.

El segundo articulo diserta sobre uno de los grandes problemas en la industria, tal como las pérdidas considerables
por taponamiento de las lineas de flujo en las actividades costa afuera por hidratos de metano y para ello, se prueba el
funcionamiento de un reactor instrumentado en PDVSA Intevep para la medicion del fendmeno de formacion y el estudio
de las variables asociadas al fendmeno, como mecanismos de deteccion. También en la produccion de gas, las plantas
compresoras juegan un papel fundamental en el acondicionamiento y el fraccionamiento del gas natural, por ello, el tercer
articulo estudia el comportamiento de arrastre de liquido en los enfriadores, proponiendo un esquema de control que
disminuya las paradas de planta.

Finalmente, el cuarto articulo presenta un método para formar emulsiones con propiedades adecuadas para el transporte
y manejo de crudos pesados y extrapesados a través de oleoductos hasta las unidades de mejoramiento o refinacion,
colocando a la tecnologia de las emulsiones en competencia con métodos convencionales tales como el método del
diluente, ampliamente utilizado en la industria petrolera para el transporte de estos crudos.

El Comité Editorial de PDVSA Intevep espera que estos articulos que resumen el esfuerzo de los Trabajadores y Trabajadoras
de la Nueva PDVSA, contribuyan al conocimiento de todos los interesados en la materia petrolera.

José Vicente Garcia
Editor
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AZUFRE COMO MATERIAL PARA LA CONSTRUCCION
RESUMEN

La produccién involuntaria de vastas cantidades de azufre como subproducto de
los procesos de endulzamiento de gases, mejoramiento y refinaciéon de crudos ha
resultado en un incremento muy rapido de los inventarios de esta materia prima en
Venezuela; Se espera que para el afo 2020, con los planes de expansion de PDVSA,
la produccion de azufre alcance un maximo de 5600 toneladas por dia, lo que
representa dos millones de toneladas métricas por afo. Aunado a ello, los precios bajos
ponen de relieve la oportunidad de fabricar materiales de manufactura nacional que
coadyuven al desarrollo del pafs. En este sentido, los concretos de azufre se presentan
como materiales prometedores, sobre todo, por el gran déficit de viviendas y por el
compromiso que ha demostrado el Estado, para suplir estds necesidades. El concreto
de azufre es un material aplicable en el drea de construccion de infraestructuras,
basicamente por sus propiedades mecanicas. Este relativamente nuevo material,
puede ser usado en aquellas condiciones en las que el concreto convencional tipo
Portland no es suficiente, siendo su principal caracteristica, el esfuerzo a la compresion,
que puede llegar hasta 9000 psig dependiendo de la formulacién, una propiedad
mecanica de gran atractivo, si se compara con los valores reportados para el concreto
convencional (5000 psig); ademas, es mas resistente a los ambientes dcidos y salinos.
En este trabajo se presentan algunos aspectos historicos del concreto de azufre, la
quimica, su formulacion y aditivos; asi como las tecnologias propuestas a la fecha y las
ventajas y desventajas al compararlo con el concreto convencional.

SULFUR AS CONSTRUCTION MATERIAL
ABSTRACT

The forced production of vast quantities of sulfur as byproduct from gas sweetening
processes, upgrading and refining of crude oil has resulted in a rapid increase in
inventories of this raw material in Venezuela. It is expected that by 2020, with PDVSA
expansion plans, sulfur production will reach a maximum of 5600 tons per day,
representing two million metric tons per year. Additionally, low prices highlight the
opportunity to build domestic manufacturing materials that help to the country
development. Regarding this, sulfur concrete materials are presented as promising,
especially for the large housing shortage and the commitment shown by the
goverment to meet these needs. The sulfur concrete is a material with applicability
in construction of infrastructure, basically, because of its mechanical attribute. This
relatively new material can be used in conditions which conventional Portland
concrete is not enough. Sulphur concrete main feature is its compressive strength, that
can reach up to 9000 psig, depending on the formulation, an important mechanical
attribute when comparing with reported values for conventional concrete (5000 psig).
Additionally is more resistant to acid and saline environments. In this paper some
historical aspects of sulfur concrete, its chemistry, formulation and additives, as well
as the proposed technologies, along with the advantages and disadvantages when
compared to conventional concrete are presented.
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INTRODUCCION

El azufre en su forma cristalina normal es un elemento de
color amarillo pdlido y debido a sus propiedades, ha sido
considerado desde principios del Siglo XX como un agente
de cementacién para diferentes agregados. Se ha propuesto
que su uso puede ser muy variado, desde tuberfas para
tanques industriales y techos; asi como en revestimientos de
pavimentos, uniones o enlazante de compuestos [1,2].

El concreto de azufre es un material termoplastico que puede
poseer unaresistenciaalacompresion de hasta 9000 psigentan
solo 24 horas, es impermeable a la penetracion de la humedad
y extremadamente resistente a ataques acidos y sales. Diversos
estudios han demostrado que el uso del azufre como material
cementante proporciona beneficios significativos desde el
punto de vista técnico econdmico, tales como: alta resistencia
a la corrosion contra acidos v sales, alta resistencia a la fatiga
y alcanza su resistencia maxima en tiempos muy cortos [3-6].

A pesar de que las primeras patentes sobre concretos base
azufre datan de principios de los afos 70, existen evidencias
tantoa nivel arqueoldgico comoen la literatura clasicade que el
azufre era utilizado por culturas prehistéricas como aglutinante
[1]. El primer registro metodoldgico sobre el uso del azufre
como agente cementante aparecié en el afo 1859 cuando
Wright describid sus propiedades cementantes, [7] y mas tarde
en ano 1900, McKay detallé una composicién de azufre, que
segun él, era adecuada para conductos, pavimentos, techos,
figuras ornamentales y revestimientos de los cascos de buques
de acero para evitar el crecimiento de los crustdceos que se
adhierian a su superficie. A pesar de ello, el mayor auge de los
concretos de azufre fue entre las décadas de 1920 y 1930. En
dicho periodo fue cuando se reporto la alta resistencia que
poseen los concretos de azufre al ataque acido; se preparo la
primera mezcla con una composicion de azufre y coque [8]; y
se menciond su uso potencial para la construcciény reparacion
de tanques contenedores de mezclas acidas, pisos y tuberias
resistentes a la corrosion [9,10]. Se encontrd ademas, que los
cambios de temperatura generaban un efecto perjudicial
sobre la resistencia de las composiciones de azufre, pero que
las propiedades plastificantes mejoraban notablemente.

Distintas investigaciones sustentan el uso de este producto
en materiales de construccion y ahora se usan en muchas
aplicaciones especializadas [11-13]. Se utilizan frecuentemente
en areas donde el concreto convencional tipo Portland se
debilita al ser expuesto a ambientes &cidos y salinos [14].
Investigaciones recientes han llevado al desarrollo de morteros,
hormigones y revestimientos de azufre modificados mas
duraderos [15-18].

Para comprender mejor la naturaleza de los concretos base

azufre, en los préximos parrafos se abordard el tema del azufre
como elemento, sus propiedades como agente plastificante
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y los aditivos capaces de modificar las propiedades originales
del azufre, se describird el tipo de agregado que se emplea
para lograr un concreto de alta resistencia y se comparara el
concreto convencional con el concreto de azufre, asi como
sus ventajas y desventajas.

AZUFRE

El azufre es un elemento no metdlico ampliamente
distribuido en la corteza terrestre. Es uno de los pocos
elementos que puede encontrarse en la naturaleza en su
forma elemental como un sdélido amarillo claro cristalino
(Fig. 1). El azufre se combina directamente con casi todos los
elementos, excepto el oro, el platino y los gases nobles, por
lo que se encuentra en una gran diversidad de minerales
de sulfuros y sulfatos; siendo un componente integral muy
valioso para la economia mundial; usado para fabricar
numerosos productos, por ejemplo fertilizantes, porque el
azufre es considerado como nutriente vital para siembras,
animales y seres humanos.

El sulfuro metdlico més comun es la pirita (FeS). Se puede
encontrar de manera importante en minerales de cobre,
hierro, plomo y zinc. El azufre también se encuentra en
asociacion con hidrocarburos formando compuestos
organosulfurados y en forma de sulfuro de hidrégeno (H.5).

Fig. 1. Azufre elemental obtenido, tanto a través de los procesos de
mejoramiento de petrdleo como en forma natural

El azufre elemental en si no se considera un material dafino
al ambiente. De hecho, puede ser almacenado en forma
de bloques al aire libre (Fig. 2). El principal tema ambiental
asociado al azufre es el control de la contaminacion
atmosférica producida por las emisiones de diéxido de
azufre (SOZ) en procesos de combustion de materiales que
contienen azufre; especificamente en la produccion de
petroleo, gas natural y distintos minerales. Debido a que
las emisiones de SO, se han identificado como una fuente
importante de contaminacién, cuando se dio inicié a la
elaboracion de las regulaciones ambientales en los afos
70, una parte muy importante del esfuerzo regulatorio se
dirigi¢ a la reduccion de esta fuente. Por esta misma razon,
la eliminacion del H.S de los hidrocarburos es obligatoria,
particularmente del gas natural. Esta recuperacion
obligatoria del azufre por motivos ambientales, se denomina



involuntario o no discrecional y es independiente de las
consideraciones econémicas.

Fig. 2. Almacenamiento del azufre al aire libre en a) forma de bloques en
Alberta, Canadd y b) en forma de montaias en Anzodtegui, Venezuela

Lasregulacionestambién exigen la recuperacion de la mayor
parte del SO, liberado durante los procesos de fundicion
del azufre. Como resultado, se han incorporado mejoras
significativas en la calidad del aire a nivel mundial, aunque
los niveles difieren en cada pafs segun sus normativas; a
su vez se ha generado un aumento en la recuperacion del
azufre elemental y acido sulfarico (H,SO,).

Actualmente, se estima que aproximadamente el 90 % de
la produccion total del azufre en todas sus formas (azufre
elemental y contenidos equivalentes de piritas y azufre en
otras formas) es involuntaria, y que el 65 % de esa cantidad
proviene de la remocién del azufre contenido en los
hidrocarburos [19]. La produccién voluntaria via fuentes
tradicionales, tanto del azufre elemental como del 4cido
sulfurico a partir de la explotacién de piritas, se ha visto
desplazada en los ultimos 30 afos, hasta el punto en que
hoy en dia, representa apenas un 10 % de la produccion
total de azufre.

La mayor parte del azufre contenido en el petréleo y en
el gas natural se recupera como azufre elemental. Estos

hidrocarburos proporcionan cerca del 98 % del azufre
elemental que se genera a nivel mundial [19]; mientras que
en los procesos metalurgicos, el azufre se recupera de los
minerales, principalmente como 4cido sulfurico, debido al
alto costo de su recuperacién en forma elemental.

El azufre existe en distintas formas alotropicas tales como:
rémbica, monoclinica, plastica, entre otras. La estructurarémbica
es la forma cominmente encontrada. Cada forma alotrépica
difiere en solubilidad, gravedad especifica, cristalinidad, arreglo
cristalino 'y otras propiedades fisicas [20]. Estos alétropos
también pueden coexistir en equilibrio en proporciones
definidas, dependiendo de la presion y la temperatura.

Las distintas formas alotrépicas varian en sus propiedades
fisicas y quimicas. Los principales aldétropos son, segun su
estructura, ortorréombica (Sa), monoclinica (SB), y azufre
polimérico (Sw). Sa y SB son materiales cristalinos que
consisten en anillos Sy (Fig. 3b) mientras que el Sw esta
conformado por cadenas de hasta 106 dtomos de azufre
(Fig. 3a). Sa es el alétropo estable en condiciones normales
de temperatura y presion (1 atmy 25 °C). Cuando el azufre
es fundido por debajo de 159 °C (SA) su estado cristalino
es transformado al estado SB (monoclinico), compuesto
principalmente por anillos S,, mientras que por encima de
159 °C (la temperatura base de Sw) la fusion (Sp) consiste
esencialmente en una mezcla en equilibrio de S, y azufre
polimérico, esto se considera como una etapa de transicion
en la que el azufre alcanza su viscosidad maxima, luego esta
propiedad comienza a degradarse formando un compuesto
plastico, hasta llegar a su punto de ebullicion (444,6 °Q).
Ademas, el azufre al enfriarse bruscamente a partir de una
temperatura superior a la de fusion conduce al "azufre
plastico" formando cadenas que no han tenido tiempo
de reordenarse para estructurar moléculas de Sy creando
una mezcla de azufre polimérico y S, "no cristalina". Estas
propiedades desaparecen rapidamente en condiciones
normales de temperatura y presion, convirtiéndose en un
material fragil [21, 22].

El azufre rombico, también conocido como azufre octaédrico
S) o azufre alfa, es la modificacion estable del azufre
elemental por debajo de 95 °C (punto de transicion entre los
estados cristalino a'y (). El azufre rombico estd formado por 8
atomos sobre una estructura molecular de anillos (Fig. 3b). Es
un sélido cristalino amarillo e insoluble en agua, ligeramente
soluble en alcohol etilico, éter dietilico o benceno y es muy
soluble en disulfuro de carbono. Su densidad es 2,06 g/cm?®y
su dureza es de 2,5 en la escala de Mohs [23].

El azufre monociclinico es también conocido como azufre
prismatico o azufre beta. Es el alétropo estable por encima
de la temperatura de transicion y por debajo del punto de
fusion del azufre (120 °C). Esta forma del azufre se obtiene
por la fusion del azufre sélido (azufre alfa), el cual al fundirse

VISION TECNOLOGICA 9



genera largas agujas prismaticas. Es un sélido cristalino
amarillo, con una densidad de 1,96 g/cm® y un punto de
fusion de 120 °C. El azufre monociclinico estd formado
por 8 4tomos de azufre sobre una estructura molecular de

anillos, pero el arreglo dentro del cristal es diferente al azufre
rAmhicrn 731

a)

b)

J

Fig. 3. Representacion de los aldtropos del azufre a) Swy SA, b) Sa y SB [20]

El azufre plastico, también conocido como azufre gamma,
es una sustancia elastica maleable que se forma cuando el
azufre fundido se vierte en agua fria y cristaliza lentamente.
Esta forma es amorfa y es sélo parcialmente soluble en
disulfuro de carbono [20]. En la Fig. 4, se describe el ciclo
de las diferentes transformaciones alotrépicas del azufre
y las caracteristicas fisicas que adquiere en funcion de la
temperatura.

S, (liquido) > 160 °C Sn (liquido)
color paja variable VisCOs0,marrén rojizo,
cadenas interconectadas
maxima viscosidad (200 °C)
119°c
S8 (monoclinico) enfriamiento
solidé amarillo opaco brusco
95 °c
evoluciona
lentamente Sn (liquido)
S8 (rémbico) viscoso,marrén rojizo,
solidé amarillo cadenas interconectadas

traslticido méxima viscosidad (200 °C)

Fig. 4. Ciclo de las transformaciones alotrdpicas del azufre [20]
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En la Fig. 5 se describe el comportamiento de la viscosidad
del azufre liquido como funcién de la variacién de
temperatura. El azufre liquido se presenta como un liquido
fluido de color amarillo con una viscosidad muy similar a la
del agua a 120 °C. Si la temperatura aumenta, se observa
un cambio en el color del material de amarillo intenso a
un pardo rojizo, variando ademas su estructura cristalina,
su viscosidad incrementa de forma notable a partir de los
160 °C, que es considerado el punto de transicion entre la
temperatura de fusiony la temperatura en la cual se alcanzala
maxima viscosidad (200 °C). Cuando se encuentra entre 200
y 250 °C se convierte en una sustancia plastica que apenas
fluye, después de superar los 250 °C y hasta la temperatura
de ebullicion (444,6 °C) la masa vuelve a hacerse fluida y
comienza la formacion de moléculas gaseosas de azufre
constituidas por 8 d&tomos, Se Normalmente en la industria
petrolera el azufre debe mantenerse entre 120-160 °C,
debido a su facil distribucién y comercializacion [23].
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Fig. 5. Viscosidad del azufre liquido en funcién de la temperatura [23]

En el punto normal de ebullicion (444,6 °C u 832,3 °F) el azufre
en su proceso de descomposicion posee un color amarillo
naranja, que al aumentar la temperatura se torna rojo profundo
y después se aclara [23].

PLASTIFICACION DEL AZUFRE

El azufre elemental se ha propuesto para una amplia gama
de aplicaciones, pero el desarrollo de muchas de estas
aplicaciones se ha visto obstaculizado por la tendencia del
azufre a volver rdpidamente a su forma cristalina Sa [24].

Muchos aditivos se han propuesto para modificar el
azufre elemental con el fin de obtener materiales con
propiedades plasticas. La mayorfa de estos aditivos estan
basados en polisulfuros poliméricos, o bien sustancias que
puedan reaccionar con el azufre elemental para formar in
situ, polisulfuros poliméricos [24].



Se ha demostrado que grandes concentraciones de S,
pueden permanecer disueltas en otros polimeros que
se encuentren en estado liquido. En muchos casos, estas
composiciones aparecen completamente estables; es decir,
no existe una tendencia del azufre a cristalizar. Ejemplos de
aditivos que reaccionan con el azufre para formar polisulfuros
poliméricos incluyen el arsénico y fésforo elemental. La
reaccion se produce para dar lugar a una red tridimensional
de cadenas de polisulfuro con dtomos de arsénico o fésforo
en los puntos de unién.

Por otra parte, es posible obtener cambios en las propiedades
del azufre através de la adicion de olefinas del tipo isobuteno,
diisobuteno, octeno y ciclooctadieno, entre otras [24].

El enfriamiento répido del azufre desde los 120 °C genera
la forma cristalina SB. El almacenamiento a temperatura
ambiente hace que el SP se convierta en la forma cristalina
Sa (el alétropo sélo es estable en condiciones STP).

La tasa de reversion se ha determinado a través de
calorimetria diferencial de barrido (Fig. 6), obteniéndose una

tasa de reversidn del 90 % hacia Sa en un plazo de 10 horas
[24].

Como se demostrard en los siguientes pdrrafos, son
variados los aditivos que se han empleado para modificar
las propiedades del azufre. Por ejemplo, thiokoles (olefina
comerciales) y otras olefinas se han afadido (25 % p) al
azufre elemental y la mezcla se calienta a 140 °C durante 3
horas, encontrdandose cambios interesantes.

En la Tabla 1 se muestra la naturaleza del producto final
y las cantidades de sulfuro de hidrogeno desprendido
durante el calentamiento. De ellos, sélo los productos
que se basan en limoneno, mirceno, diciclopentadieno y
cycloocta-l,3-dieno mantienen alguin grado de flexibilidad.

Aunqgue, en un principio flexible, los materiales basados
en thiokol se convirtieron en material desmenuzable entre
los 5y los 10 dias, también se constatéd que el sulfuro de
hidrogeno se generd a partir de las mezclas a temperatura
ambiente [24].
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Fig. 6. Velocidad de reversion del azufre monoclinico (SB) a azufre ortorrédmbico (Sa) a temperatura ambiente [24]

Tabla 1. Materiales modificadores de azufre, naturaleza del producto y liberacién de H_S

Aditivo H,S (ppm) Naturaleza del Producto
Thiokol LP-31 1,7 Flexible
Thiokol LP-32 12,7 Flexible
Thiokol LP-33 22,1 Flexible
Aloocimeno 1,7 Fragil

Cyclododeca-1,5,9-trieno 1,9 Fragil
Cycloocta-1,3-dieno Trazas Flexible
Diciclopentadieno Trazas Flexible
Limoneno 1.3 Flexible
Mirceno 14 Elastomérico
Estireno Trazas Fragil
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En la Tabla 2 se muestra la velocidad de cristalizacion del i observar que todo el azufre libre, en funcion del tiempo, se
azufre libre que no reacciond en el producto. Se puede : (evierte completamente a su estado cristalino (Sa + SB) [24].

Tabla 2. Velocidad de cristalizacion del azufre libre

(%p) Azufre libre sin reaccionar
Aditivos % p Polisulfuros Sa Sp S, (liq) Total S

Limoneno 40,0 0,0 36,0 24,0 60,0
Mirceno 53,6 0,0 31,2 15,2 46,4
Estireno 26,0 60,0 9,0 50 74,0
Aloocimeno 39,6 0,0 458 14,6 60,4
Cyclododeca-1,5,9- 53,7 0,0 38,1 8,2 46,3
Cycloocta-1,3-dieno 479 0,0 40,0 12,1 52,1
Diciclopentadieno 456 0,0 30,5 239 544
Thiokol LP-31

Thiokol LP-32 97 % después de 2 meses

Thiokol LP-33

Cada material preparado por la adicién de thiokoles u @ azufre total que no reacciond y la composicién alotrépica.
olefinas (25 % p) al azufre, seguido de calentamiento a 14 @ Como se observa con el estireno y los thiokol, el contenido
°C condujo a una mezcla de polisulfuros (40-50 % p) y de : de azufre en estado cristalino alfa (azufre que no reacciono
azufre elemental sin reaccionar [24]. La Tabla 3 muestra la i con el aditivo) se encontré en mayor cantidad que los
composicion porcentual de cada material después de 18 : demas compuestos.

meses de almacenamiento en términos de polisulfuros, el :

Tabla 3. Composicidn de los materiales de azufre modificado

(%) de azufre libre que ha cristalizado (Sa + S@)
Mes

Aditivo 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Limoneno 31,0 43,0 52,8 55,8 57,6 57,5 58,5 59,6 60,0
Mirceno 45,2 58,5 62,5 64,0 64,7 66,0 66,8 68,3 69,8
Estireno 81,5 85,5 87,6 89,2 90,5 91,6 92,8 93,0 93,0
Aloocimeno 62,0 68,2 72,2 73,5 74,0 75,5 75,5 75,5 75,5
Cyclododeca- 75,5 83,0 84,8 85,7 86,5 87,6 88,5 89,7 91,0
Cycloocta-1,3- 52,5 60,0 64,0 66,6 68,2 70,8 71,5 73,6 77,6
Diciclopentadieno 36,3 45,72 49,5 52,6 54,6 55,8 56,3 573 57,5
Thiokol LP-31
Thiokol LP-32 97 % después de 2 meses
Thiokol LP-33
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Las figuras 7y 8 muestran la variacion de las proporciones
cristalinas (Sa + SP) del azufre en funcion del tiempo.
Después de 18 meses todo el azufre que no reaccioné
se cristalizd con los materiales preparados a partir
de thiokoles y estireno, aunque en estos casos hay
cantidades sustanciales mantenidas en azufre SB. Otros
tipos de olefinas retardaron de manera mas eficiente la
cristalizacion del azufre [24].
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Fig. 7. Variacién en el tiempo del porcentaje de azufre cristalino
(Sa + SB) expresado como porcentaje del total de azufre libre en
thiokoles o materiales de azufre. Thiokol LP-31: 1. Thiokol LP-32: 2.
Thiokol LP-33: 3 [24]

00 - 1:Limoneno

2: Diciclopentadieno (25%w/w)
3: Mirceno

4: Cycloocta-1,3-dieno
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8 6: Aloocimieno
1 7 7:Cyclododeca-1,3-dieno
J ¢ 8:Estireno
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Fig. 8. Variacién en el tiempo del porcentaje de azufre cristalino
(S,+ SB) expresado como porcentaje del total de azufre libre en
olefinas y materiales de azufre [24]

Segun la Fig. 8, una carga con 5 % p de diciclopentadieno,
después de ser calentada a 140 °C durante 3 horas, genera
un material con un 80 % p de azufre sin reaccionar y el

restante 20 % p de polisulfuros poliméricos. Si se compara
con una carga similar, pero con un 10 % p del aditivo, da
como resultado un material con 79 % p de azufre libre
sin reaccionar y con el 21 %p polisulfuros poliméricos. La
velocidad de cristalizacion de este azufre se muestra en la
Fig. 8.

Modificadores de azufre

Los modificadores de azufre tienen varias funciones, tales
como retardar oimpedirla reversién del estado monoclinico
al ortorrémbico; ademas, retarda la combustion cuando es
expuesto al fuego. Currel ha descrito que las reacciones
con limoneno, mirceno, alocimeno, diciclopentadieno,
ciclopentadieno, ciclododeca-1, 5,9-trieno, ciclo-octa-
1,3-trieno, estireno y polisulfuros poliméricos, ademas
de thiokol LP 31,32 y 33 (olefina comercial) suministran a
la mezcla de concreto de azufre mejor efecto retardador
de las transformaciones alotropicas, especificamente al
estado ortorrombico [24]. Mediante el efecto retardador,
estos materiales pueden disminuir la expansion térmica del
azufre. Esta tendencia a disminuir la expansion térmica del
azufre podria ocasionar dafios al revestimiento del mismo,
si es expuesto a cambios extremos de temperatura, por lo
que es necesario un excelente mezclado de los agregados
con el aglomerante (azufre modificado).

Como se menciond, muchos tipos de compuestos organicos
se hanempleado para producircompuestos duraderos, pero
solo pocos se utilizan comercialmente. Un sistema mixto de
modificadores a partir de diciclopentandieno y oligémeros
de ciclopentadiento desarrollado por la Oficina de Minas de
EEUU se utilizan comercialmente utilizados para producir
concretos duraderos, los oligémeros se obtienen a partir
de la produccién de resinas de diciclopentadieno. Dichas resinas
contienen menosdel5%p de ciclopentadieno. Los principales
componentes del oligomero son aproximadamente: 10 % p
de dimero, 10 % p de trimero, 20 % p de tetrdmeros, 45 %
p de pentdmeros y 10 % p de polimeros de alta densidad
y generalmente un 5 % p del contenido de modificadores,
esta fue la mejor mezcla para obtener un concreto mucho
mas rigido [5].

La reaccion generalizada que emplea modificadores mixtos
se ilustra en la Fig. 9. El ciclopentadiento inicial obtenido
por la sulfuracién del diciclopentadieno depolimeriza
espontaneamente a temperatura ambiente [5].

Con la llegada de los modificadores del azufre fue necesario
diferenciar los primeros concretos de azufre que no llevaban
agentes modificadores de los concretos de azufre obtenidos
en los Ultimos 30 afos que si los contenian. Por ello, a los
primeros se les denomind concretos de azufre no modificado
y a los segundos concretos de azufre modificado.
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Fig. 9. Mecanismo general de reaccion para la produccion de concretos de azufre [5]

Concreto de azufre modificado

El concreto de azufre es un producto similar al concreto
convencional tipo Portland aunque su fabricacién, manejo
y uso son diferentes.

Los primeros productos de concretos de azufre preparados
con azufre no modificado como aglutinante estuvieron
plagados con problemas de durabilidad a consecuencia
del cambio brusco en la cristalinidad del azufre al enfriarse
rapidamente desde el estado monoclinico al ortorrémbico,
que finaliza con una estructura cristalina mas débil,
produciendo un concreto quebradizo [15]. El concreto
de azufre “‘no modificado” se debilita cuando se expone a
ciclos repetidos de congelamiento y descongelamiento,
condiciones de humedad o inmersién en agua. Por ello,
las investigaciones se dirigieron establecer las razones por
las cuales ocurria tal debilitamiento [25]. De esta manera,
fue necesario desarrollar un medio econémico para la
modificacién del azufre, de tal forma que el concreto de azufre
obtuviera mayor durabilidad. En este sentido, los aditivos de
polisulfuros olefinicos, han mostrado ser prometedores.

El concreto de azufre es un material termoplastico, preparado
por la mezcla en caliente del azufre con agregados minerales.
gueincrementan su resistencia muy rapidamente al enfriarse.
Ciertas propiedades de este material, tales como: resistencia
alos ataques de soluciones acidas y sales y su alta resistencia
a la corrosion permiten que sea utilizado en aplicaciones en
las cuales otros materiales de construccion se deterioran
rapidamente [26].

El concreto de azufre modificado fue desarrolldandose hasta
incrementar la durabilidad del concreto, haciendo de éste,
un material de construccion mas factible [3].
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Cuando el azufre modificado se utiliza como agente
cementante, con agregados adecuados, las propiedades
resultantes son las siguientes:

a) Alta resistencia a la fatiga

b) Excelente resistencia a la corrosién contra muchos acidos
y sales

) Alcanza su resistencia maxima en tiempos muy cortos.

Uno de los usos mas comunes del concreto de azufre es en
pisos industriales, debido a que es expuesto a sustancias
altamente corrosivas.

La Oficina de Minas vy el Instituto de Azufre (Washintong,
D.C) lanzaron en cooperaciéon, un programa en 1971
para investigar y desarrollar nuevos usos del azufre (U.S
Deparment of the Interior, 1974). En ese mismo tiempo,
el Centro Canadiense para las Tecnologias de Minerales y
Energia (CANMET) y el Consejo Nacional de Investigacion
(NRC) de Canads, iniciaron un programa de investigacion
para desarrollar concretos de azufre. Este, fue ademds
seguido por trabajos realizados en la Universidad de Calgary
en Alberta [2].

En 1973, el Instituto Canadiense para el Desarrollo del Azufre
(SUDIQ), establecid desarrollar nuevos mercados para la
creciente reserva de azufre de Canada.

En 1978, CANMET y SUDIC patrocinaron una conferencia
internacional sobre el azufre en la construccién [26].

También, durante este periodo, un grupo de investigadores
incluyendo McBee, Malhotra, Vroom, Loov, Gregor, Diehly Lee,
entre otros, publicaron un ndmero importante de documentos
y reportes con diversos aspectos del azufre y los concretos



de azufre. Todas estas actividades condujeron a una mayor
conciencia sobre las posibilidades de utilizar el azufre como
material de construccion.

En 1977, Vroom y colaboradores, con apoyo de Ortega del
Centro Nacional de Investigacion de Canada y la Universidad
de Montreal, desarrollaron un proceso que involucrd la
incorporacion de azufre modificado mediante la reaccion
con hidrocarburos olefinicos poliméricos. El concreto de
azufre obtenido fue el primer producto de uso comercial en
Calgary, Alberta [27].

La modificacion del azufre mediante la reaccidn con
diciclopentadieno (DCPD) ha sido muy investigada, pero su
uso practico en aplicaciones comerciales ha tenido limitantes,
debido a que la reacciéon es exotérmica, requiriendo de un
sistema cerrado. También, el concreto de azufre modificado
con DCPD es inestable al exponerlo a temperaturas mayores
a 140 °C, cuando se mezcla con los agregados en caliente y
puede reaccionar para formar un reducto de azufre inestable
el cual revierte desde la forma SB a la forma Sa. Este problema
se ha resuelto mediante el desarrollo de un proceso para
preparar concreto de azufre modificado estable en la forma
SB, ademas de no ser sensible al rango de temperatura de
mezclado. Este proceso utiliza la reaccién controlada de
ciclopentadieno (CPD) [17].

Otros investigadores han reportado métodos en los que el azufre
se frata para su uso en concretos. Entre ellos estan: Leutner y
colaboradores, usando diciclopentadieno; Gillott y colaboradores,
utilizando crudo y aditivos poliol; Shneider y colaboradores, usando
DCPD o un dlicol; Woo, aplicando acido fosférico para mejorar
la resistencia al congelamiento y descongelamiento y Nimer y
colaboradores, utilizando organosilanos para mejorar la estabilidad
enagua [28-32].

Desde el ano 1976, se ha incrementado continuamente
la produccién comercial de concretos de azufre resistente
a la corrosion. El concreto de azufre se produjo en varias
modalidades, tipo prefabricado o colocado en sitio
directamente en plantas industriales, donde el concreto
Portland se debilita debido a la corrosién por soluciones
acidas y sales. Tipicamente, se fabrican: pisos, losas sobre
terreno, bordillos, muros, zanjas, drenajes, pozos de
sumideros, tanques, celdas electroliticas, bases para las
bombas, columnas de muelles, fundaciones y tuberias [33].

Actualmente, el Instituto de Azufre establecido en Doha Qatar,
ha venido desarrollando una tecnologia para la preparacion de
un concreto de azufre modificado llamado Shell Thiocrete, el
cual usa un aglutinante modificador de azufre y por lo tanto,
remplaza totalmente el cemento y el agua del concreto [34].

Esta tecnologia tiene aplicaciones potenciales especificas en:
pisos para usos industriales, caminos en dreas de construccion,

bordillos, barreras de traficos y productos marinos. Por su
costo relativamente bajo, la tecnologia de modificacion de
azufre puede ser considerada para aplicaciones previamente
cubiertas por el concreto convencional tipo Portland. El
concreto de azufre tiene un rango de beneficios tales como:

- El proceso de fabricacién con bajo exceso de carbdn
comparado con el cemento tipo Portland

- No se requiere agua para el proceso de fabricacion

« Alcanza rdpidamente la resistencia méaxima

- Alta resistencia a los acidos, sales y agua

« Excelente superficie fina y pigmentacion

« Muy baja capacidad para absorber agua, debido a la
naturaleza hidrofébica del azufre.

Las principales aplicaciones del azufre modificado se muestran
en laTabla 4, especificamente el patentado por Shell Thiocrete.

Tabla 4. Principales aplicaciones del concreto de azufre

Materiales Producto

Tuberfas de aguas servidas
Prefabricados | Lazos de ferrocarriles

Bloque de construccion, losa,
paneles y otros elementos

Briquetas
Extrusion

Bordillos

Tejas

Tableros de puentes

Instalaciones marinas, cascos de barco
y estructuras expuestas a ambientes
marinos

Plataformas de perforacion, ciénagas
Colacién enssitio | Plantas de procesamiento de alimentos
Tratamiento de aguas servidas
Fundaciones

Plantas de sulfato de sodio
Eliminacién de residuos peligrosos,
incluyendo la restauracion de residuos

nucleares de bajo nivel de hormigén
deteriorado
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Agregados

Los agregados se obtienen generalmente de dos
fuentes: i) depositos de arena y grava formados por la
abrasiéon debida a corridas de agua y al tiempo, los cuales
estdn compuestos principalmente de silice vy ii) canteras o
minas de rocas, que luego deben ser separadas por tamices
y distribuidas en diferentes tamafos. Los productos de las
canteras de rocas son: caliza, granito (roca ignea de granos
gruesos) y arenisca. Los agregados para la produccién de
concretos de azufre resistentes a la corrosion deben ser
limpios, duros, resistentes, fuertes, firmes y duraderos.
Ademas, deben resistir los ataques quimicos y poseer baja
absorcion de agua, resistentes a los acidos y soluciones
de sales. La absorcion a la humedad y la pérdida de
disoluciones &cidas no debe exceder el 1 % p. Los concretos
de mas alta calidad se han producido con fuentes de
agregados minerales. En el desarrollo de un disefio para
mezcla de un concreto de azufre los agregados deben
tener especificaciones, dependiendo de las propiedades del
concreto final que se requieran. Por ejemplo: los agregados
de cuarzo son adecuados para ambientes acidicos, incluso
estos agregados ademas de los agregados de caliza, pueden
usarse donde existan problemas de sales y corrosion [5].

PROPIEDADES MECANICAS DEL CONCRETO DE AZUFRE
MODIFICADO

En la Tabla 5 se describen las propiedades estructurales del
concreto de azufre.

Tabla 5. Propiedades mecanicas del concreto de azufre

Propiedades Rango
Resistencia de la tensién MPa 10-20
Resistencia a la compresion, MPa 25-70
Médulo de ruptura, MPa 3-10
Mddulo de elasticidad, GPa 20-40

El concreto de azufre, comparado con el concreto Portland
(concreto convencional), incrementa la resistencia muy
rapidamente y alcanza alrededor de 90 % del punto
maximo de resistencia entre 6 a 8 horas bajo condiciones
de temperatura ambiente y condiciones de humedad.
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El concreto de azufre es un material quebradizo y la quiebra
de la muestra coincide con la tension méxima. La fragilidad
del material puede ser reducida por la adicion de fibras de
reforzamiento. El mismo exhibe significativamente mejores
propiedades estructurales en términos de resistencia a la fatiga
que el concreto del cemento Portland.

Caracteristicas generales del concreto de azufre modificado

- Extrema resistencia a la corrosion

- Alta resistencia fisica

- Alta resistencia a la fatiga

- Baja permeabilidad

- Répido fraguado

- Evita los problemas usuales de congelacién

En la Fig. 10 se observan dos muestras de concreto. A la
izquierda, concreto Portland. A la derecha, concreto de azufre.
Las muestras se sumergieron en una solucidon de acido
sulfdrico al 20 % p durante tres afos. Con dicho experimento se
demuestrala alta resistencia que poseen los concretos de azufre
a los medios acidos.

Fig. 10. Comparacion del deterioro del concreto convencional
(izquierda) y concreto de azufre (derecha) expuestos a inmersion de
20 % p de dcido sulfdrico [35]

En la Tabla 6 se muestran las caracteristicas comparativas del
concreto de azufre y el concreto Portland. En este caso, las
muestras se expusieron a 62,0 MPa de esfuerzo a la compresion.
En general, el concreto de azufre presenta mejores propiedades
que el concreto Portland en lo que respecta a la resistencia a
la compresion, flexion y permeabilidad. Sin embargo, presenta
alguna vulnerabilidad al fuego y a pesar de esta caracteristica,
la baja conductividad térmica del concreto de azufre lo hace
apropiado, ya que en ocasiones puede sustituir al concreto
convencional Portland.

En la Tabla 7 se muestra el efecto que tiene la exposicion del
concreto de azufre a variados ambientes quimicos; asi como
su respuesta a la fatiga. Como se observa, el concreto de azufre
exhibe un grado de dano significativamente menor que el
concreto convencional.



Tabla 6. Comparacion de las propiedades del concreto de azufre modificado respecto al concreto convencional Portland

Concreto
Expuesto a Concreto de azufre (StarCrete) .
convencional(Portland)
Combustible fosiles, silicatos, fluoruro, naftas, alcohol Sin efecto Sin efecto
Aceite mineral, aceite vegetal, cloruro de magnesio, .
) X . Sin efecto Leve

hierro, mercurio, cobre, amonio
Fenol, cresol, lisol, acido carbdnico, dcido tanico Sin efecto Afecta Levemente
Acidos-Sulfatos: sulfato de calcio, potasio, sodio,
manesio, cobre, zinc, aluminio, manganeso, hierro, Sin efecto Muy reactivo
niquel, cobalto, cloruro de potasio
Acidoacético,4cidosulfurico,acido hidroclorhidrico, . .
L o o . Sin efecto Muy reactivo
acido nitrico, sulfato de amonio, nitrato de amonio
Penetracion de la humedad, dafos congelacién/
descongelacién, expansion de corrosion en acero Muy leve Afecta Levemente
reforzado
Fatiga por cargas repetitivas Muy leve Efecto severo

Tabla 7. Efectos de algunos liquidos comunes y otras influencias sobre el concreto de azufre y el concreto convencional Portland

Propiedades Respecto al concreto Portland

Resistencia a la compresion Superior

Resistencia a la flexion Superior

Resistencia a la tension Superior

Maédulo de elasticidad Superior

Compresion de arrastre Inferior

Coeficiente de expansion lineal Igual

Coductividad térmica Inferior

Durabilidad bajo ciclos térmicos

Igual o superior

Resistencia a la corrosion

Muy superior

Resistencia al fuego

Ligeramente menor

Ventajas y desventajas del concreto de azufre modificado

La principal ventaja del concreto de azufre modificado es
que puede usarse en aplicaciones en las que el concreto
convencional Portland (CCP) falla. Este es un material de
construcciéon resistente a la corrosién, con excelentes
propiedades mecanicas. Hasta el momento, el principal uso
del concreto de azufre modificado ha sido para reemplazar el
CCP en éreas de plantas industriales donde los ambientes de
salesy &cidos resultan ser destructivos para el CCP En nuevas
construcciones, las instalaciones del concreto de azufre
modificado costarian menos, comparando con instalaciones
de CCPy el control de calidad seria simplificado. Mientras que
la vida util y la durabilidad del concreto de azufre modificado
no han sido establecidas en varias aplicaciones, suficientes
evidencias de su resistencia a la corrosion y durabilidad
han sido acumuladas para mostrar que este material tiene

al menos tres veces més vida Util que los materiales de
construccién convencionales en ambientes corrosivos [5].
Otra ventaja del concreto de azufre es su rdpido fraguado.
Alcanza la méxima resistencia mecdnica en menos de un
dia y puede ser removido y utilizado en otras aplicaciones.
Por ejemplo, se puede emplear como recubrimiento en
las plantas aguas abajo y en la reparacion o reemplazo del
concreto convencional cuando es objeto de corrosion [5].

Una de las especificaciones mas atractivas del concreto
de azufre, es que puede fundirse para recuperar azufre y
agregados y los materiales reciclados pueden ser reutilizados
como concreto. Las propiedades del concreto hecho con
azufre reciclado son comparables con los valores de resistencia
original. Debido a un abundante suministro de azufre como
subproducto industrial, el concreto de azufre puede ser
competitivo frente al concreto convencional o de uso comun.
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Una desventaja del concreto de azufre, al igual que la madera
o el plastico, es que puede quemarse al exponerse a una
llama abierta. Si es expuesto a una temperatura prolongada
por encima del punto de fundicion del azufre, este perderd
integridad estructural. Sin embargo, el concreto de azufre es
un conductor térmico pobre y no se destruird si es expuesto a
temperaturas elevadas por cortos periodos [5].

Apesarde que latecnologia se haimplementado exitosamente
de manera puntual, todavia existe cierta resistencia, sobre todo
por desconocimiento de las bondades de este producto y su
gran potencial. Hoy dia contintan los esfuerzos dirigidos a
desarrollar concretos de azufre a la medida de cada aplicacion.
Enestesentido, labrechase encuentraen el aditivomodificante,
existiendo aun una diversidad de compuestos que no han
sido probados. Se puede verificar en la literatura reciente la
diversidad de aditivos que han sido probados y patentados
[36-39]. Precisamente, esta brecha es la oportunidad que tiene

PDVSA, la cual radica en las infinitas posibilidades de desarrollar

un aditivo olefinico capaz de modificar de manera permanente
el azufre, conduciendo asi, a un concreto de azufre duradero
y de tecnologia nacional, pues Venezuela cuenta con toda la
materia prima necesaria para la fabricacion.

IMPACTO AMBIENTAL

La principal fuente de contaminacién de los concretos basados
en azufre podria ser la lixiviacién de sulfatos cuando el producto
es utilizado en la fabricacién de tanques de almacenamiento
de liquidos, en drenajes o aplicaciones que impliquen el paso
de agua a través de ellas. Sin embargo, se ha encontrado que
la cantidad de sulfato liberado a las corrientes acuosas siempre
estd por debajo de los limites permitidos. Adicionalmente, se
ha demostrado que es posible reciclar los concretos de azufre,
con una eventual mejora en sus propiedades mecanicas en
algunos casos [40].

CONCLUSIONES

En los dltimos afos se han realizado importantes
investigaciones para mostrar la factibilidad de incorporar el
azufre en el concreto, demostrando que, si bien, por la misma
caracteristica que tiene el azufre de fundirse a temperaturas
por debajo de los 140 °C, no puede utilizarse para viviendas.
Sin embargo, por sus mejores caracterfsticas mecanicas
y fisicas (resistencia a la compresion, flexion, tension, baja
permeabilidad, resistencia a la corrosién, es adecuado en
aplicaciones en las que el concreto tipo Portland no puede
utilizarse, considerando que el concreto de azufre tiene dos o
tres veces mas ciclos de vida que el concreto convencional.

El concreto de azufre ha sido implementado en varios lugares
del mundo incluyendo Estados Unidos, Holanda, Qatar y Dubai
y aunque dichas aplicaciones han sido puntuales, todas ellas
han mostrado la potencialidad de usar el concreto de azufre
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como material de construccion.Venezuela es una importante
productora de azufre elemental y ademds cuenta con toda la
materia prima necesaria para fabricar concretos de azufre.
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HIDRATOS DE METANO. DINAMICA DE FORMACIONY MECANISMOS DE DETECCION
RESUMEN

La formacion de hidratos durante los procesos de produccién y transporte de gas
natural constituye un riesgo porque puede causar el taponamiento de las lineas y
por tanto, paradas en la produccion con pérdidas econdmicas considerables debido
a los dafos mecanicos que se pueden producir en los equipos y al personal de planta.
El estudio de los fendmenos que rigen la formacion de hidratos es fundamental
para garantizar el aseguramiento del flujo y la operacién segura de los sistemas de
produccién y transporte de gas natural costa afuera. El presente trabajo tiene como
objetivos verificar el dptimo funcionamiento de un reactor instrumentado en PDVSA
Intevep para la medicién del momento exacto de la formacién de hidratos, establecer
un procedimiento para la determinacion de la curva de estabilidad y estudiar el
comportamiento de las variables de presién, temperatura y absorbancia como
mecanismos de deteccion. La metodologia aplicada para la determinacién de la curva
de estabilidad permitid obtener una disminucion del error en la histéresis ocurrida
durante la formacion y disolucion. El equipo mostrd buena operatividad al reproducir
la curva de equilibrio y registrar el momento exacto de la formacion y disolucion
del hidrato mediante el monitoreo de la presién, temperatura, registro de video y
absorbancia. Estos dos Ultimos pardmetros revisten la mayor importancia puesto que
evidencian los cambios durante el ciclo de histéresis.

Palabras clave: Hidratos, aseguramiento de flujo, reactor, gas natural, costa afuera,
absorbancia.

METHANEHYDRATES.DYNAMICS OF FORMATION AND DETECTION MECHANISMS
ABSTRACT

Hydrates formation is risky in natural gas production and transmission processes,
considering that they can produce obstrution in pipelines, which leads economical
losses as consequence of the mechanical integrity damages in infrastructure. The study
of the principles governing hydrates formation is essential for keeping flow assurance
in production and transport systems of offshore natural gas. The aim of this work was to
study the performance of a new reactor developed PDVSA Intevep in order to monitor
hydrates formation process through parameters such as: pressure, temperature and
absorbance. Hydrates stability curves were obtained by using a methodology which
allowed decreasing the error observed during the formation and dissolution processes.
The new device showed a good performance reproducing the equilibrium curve and
following hydrates formation and dissolution by monitoring pressure, temperature,
absorbance and recording video. The last two parameters were the most important
factors because they allow to detect changes obtained during the hysteresis cycle
associated with the hydrate metastability.

Keywords: Hydrates, flow assurance, reactor, natural gas, offshore, absorbance.
INTRODUCCION

Entre las actividades de investigacién que viene realizando PDVSA Intevep en el
area costa afuera en el marco del proyecto Mariscal Sucre, se incluyen los estudios de
aseguramiento de flujo en el transporte del gas natural a través de un sistema de tuberias
submarinas. Este sistema de tuberfas permitird llevar la produccion desde esos campos
maritimos hasta un centro de acondicionamiento ubicado en el estado Sucre, al noreste
de Venezuela.
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El gas del yacimiento se encuentra saturado con agua
debido a la presencia de acuiferos y se espera que a partir
de los primeros afios de operacion, exista produccion de
agua libre, alir disminuyendo la presion y la temperatura en
el mismo; esta condiciéon, aunada a la presién de operaciéon
y a la temperatura promedio de 288 °K (15 °C) en el lecho
marino, introduce la posibilidad de formacion de hidratos,
la cual incrementa durante el arranque o parada de las
operaciones por los cambios subitos de presion y el tiempo
de permanencia del fluido dentro de la tuberia.

La formacion de hidratos es una condiciéon que ocasiona
pérdidas en la produccion durante el transporte del gas,
a causa de problemas como obstruccién de tuberfas,
vélvulas y danos a la infraestructura. Para evitar esos
inconvenientes, se deben utilizar métodos de control tales
como el aislamiento térmico (control de temperatura), el
control del punto de rocio y el tratamiento quimico, entre
otras técnicas. Se estima que el uso de inhibidores como
el metanol, ocasiona gastos de 500 MMS$ al afo, mientras
que el empleo de aislantes en tuberias costa afuera genera
gastos de 1,6 MMS al afo por kilémetro de tuberia,
aproximadamente [1].

Debido a laimportancia que tiene el control de la formacién
de hidratos en el aseguramiento de flujo y en los costos de
operacion, una de las necesidades en los desarrollos de gas
costa afuera, es poder anticipar las condiciones en las cuales
podria ocurrir el proceso, con el fin de evitar o disminuir el
efecto que éste tiene sobre la operacion segura y continua
en la produccién de gas natural. Esto implica conocer las
condiciones de formacion y su comportamiento, para
que en forma asertiva se puedan establecer estrategias de
control.

Con el fin de lograr este objetivo, se construyd un equipo
en el laboratorio para estudiar las condiciones que inciden
en la formacion de hidratos y determinar la relacion del
desplazamiento de la curva de equilibrio con respecto a la
inyeccion de inhibidores.

Para establecer el momento exacto en que ocurre la
formacion del hidratos, el equipo cuenta con sensores
e instrumentacion que permiten monitorizar, medir y
controlar las variables de presiéon, temperatura, absorbancia
y agitacion. Ademads, esta dotado de una camara de video
para la captura de imagenes. Todas las variables obtenidas
son almacenadas en el disco de un computador.

MATERIALES Y METODOS
El equipo estd compuesto por un reactor de acero
inoxidable de 25 mililitros de capacidad para operar a

alta presién y temperaturas por debajo de 60 °C, que
tiene acoplada una cdmara para la captura de video e
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imagenes mediante una lente de alta resistencia y un
sistema de iluminacion; ademas estd dotado con un
sensor de presién cuya precision es de 0,1 %; un sensor
de temperatura basado en resistencia RTD 100 de platino
y un sistema optico articulado a un espectrémetro de
amplio rango para el registro de la absorbancia. El equipo
cuenta también con un agitador magnético para variar la
velocidad del mezclado, un sistema de valvulas y tuberfas
conectadas a un cilindro de gas para la carga y descarga
del reactor, un bano refrigerante para introducir calor al
sistema o reducirlo, y un modulo de adquisicion de datos
que permite registrar todas las variables en un computador
(Fig. 1). Los materiales se cargan al reactor y se llevan a las
condiciones de presién, temperatura y agitacion requeridas
hasta que finaliza el proceso en un tiempo determinado sin
que exista entrada ni salida de flujo.

Los reactantes son principalmente agua, gas metano e
inhibidores de formacion de hidratos. Para asegurar el
tipo de contacto, la circulacion y el movimiento de esos
reactantes dentro del recipiente, se dispone un agitador
gobernado por un campo magnético.

Enelpresente ensayo se siguen cuatro criterios para detectar
el comienzo de la formacion de hidratos. El primero y mas
importante tiene que vercon el principiode la turbidimetria,
segun el cual, la muestra es irradiada por un haz de luz y
durante la formacion del hidrato, éste absorbe parte de
esa energia, que es registrada por un espectrémetro como
el cambio de absorbancia experimentado por la muestra.
El segundo, es la observacion directa a través de una
camara de video, la cual permite asumir que el proceso de
formacion del hidrato ha ocurrido al haberse solidificado
la muestra por encima del punto de congelacién del
agua. La cafda de presion durante el momento exacto de
la formacion del hidrato es un factor significativo, ya que
durante ese proceso, aumenta el consumo de moles que
se traduce en una disminucion brusca de la presion; sin
embargo, es menos sensible que los anteriores porque
durante todo el proceso de nucleaciéon se produce una
caida de presion por efecto del consumo de moles cuya
magnitud en el momento exacto de la formacién puede
ser muy pequefia, dificultando su medicion y registro [2].

El Ultimo criterio empleado tiene que ver con el aumento
brusco de la temperatura en el momento exacto de la
formacion del hidrato. Este fendmeno ocurre debido al
reacomodo de las moléculas, las cuales experimentan una
reacciéon exotérmica que puede ser registrada como pico
de temperatura.

REALIZACION DE LOS ENSAYOS

Para realizar los ensayos, obtener los datos y usar el equipo
se efectilian los siguientes pasos:



Regulador de presién

Vélvula de descarga

DAy

Manémetro | Presion
i/ 4
Gas metano . ,
Camara video
Lampara
\ Temperatura

LED ———M8

—— | Espectrometro

[e=—Ca)
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Mezclador
magnético
Bafo de

enfriamiento

Fig. 1. Esquema del reactor instrumentado

a) Carga del reactor
b) Calibracion del espectrometro
) Ajustes de presion y temperatura

Con la finalidad de hacer la lectura del punto de formacién
sobre la curva de equilibrio, se pueden seguir varias vias,
dependiendo del sistema. En este caso, por ser un reactor
cerrado,enelquelosvolimenesdeaguaygas permanecen
constantes, las variables que se pueden modificar son:
temperatura, presion y energia de mezclado.

Asumiendo que la velocidad de agitacién esindependiente
de la presion y la temperatura, la condicion del ensayo
queda establecida al mantener la presion constante y
variar la temperatura (condicion isobdrica) o manteniendo
la temperatura constante y variando la presion (condicion
isotérmica). De esta forma, es posible acercarse a la curva,
partiendo de un hidrato desde la zona de formacion
(izquierda de la curva) o partiendo de agua saturada, desde
la zona de no formacion (derecha de la curva) (Fig. 2).

Para un sistema cerrado a volumen constante, es dificil
modificar una variable sin que se vea afectada la otra. Una
disminucién de temperatura implica una caida de presiéon
por efecto del enfriamiento, ademéas del consumo de
moles de gas en el proceso de induccidn del hidrato. De la

misma manera, una disminucion de la presion implica una
caida en el registro de temperatura y la expansion del gas, lo
cual promueve la disolucion del hidrato.

La forma préctica de establecer un punto sobre la curva de
equilibrio es formar un hidrato en la zona de estabilidad,
ajustar la presion hasta el valor estimado para el ensayo y
luego aumentar lentamente la temperatura hasta el punto
de disolucion. Este método conlleva errores superiores a 3 °K
y depende de la velocidad con la que se retira o introduce
calor al sistema.

El procedimiento utilizado en este trabajo se basa en una
propuesta alternativa presentada por Ivanic y Col.[4], que
consiste en realizar el procedimiento tradicional y repetir
la operacion varias veces, reduciendo el error en cada
ciclo a medida que avanza el experimento. El punto
sobre la curva de equilibrio se logra en la condicién
en la cual se rompe la meta-estabilidad. El cristal de
hidrato se forma y se disuelve continuamente (Fig. 3). La
velocidad con que se introduce o retira calor al sistema
debe ser lo suficientemente lenta para disminuir el error
entre la formacién y disolucién, ya que si se utiliza una
alta velocidad de enfriamiento, el hidrato se forma con
grandes agregados que causan distorsiéon en la curva de
histéresis [5].
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En la Fig. 3 se puede observar el comportamiento del
sistema a medida que se acerca al punto de equilibrio, la
caida de presion es cada vez menor, al igual que la variacion
de temperatura. Es aqui donde adquiere mayor relevancia
la deteccion de el momento de la formacion por medio de
la absorbancia o el video. El ciclo graficado en color verde
corresponde al punto de equilibrio.
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970+ ZONA DE ESTABILIDAD
820+

670- ZONA DE NO FORMACION
520+
370

Presién (Ipc)

0 2 4 6 8 10 12 14

Temperatura (°C)

Fig. 2. Curva de equilibrio de hidratos de metano [3]
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Temperatura (°K)

Fig. 3. Método propuesto por lvanic y Col. [4]

Con este método, la histéresis entre el punto de formacién y
disolucion tiene un error en temperatura no mayor de 2 °K.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las pruebas se realizaron siguiendo la metodologia
propuesta por Ivanic y colaboradores [4], con el fin de
obtener repetibilidad en los ensayos.

En la Fig. 4, se puede observar el comportamiento de la
presion, la temperatura y la absorbancia en funcion del
tiempo, a medida que ocurren los ciclos. Cada vez que
se forma el hidrato, se aprecia en la curva de absorbancia
como la concentracion sube y baja en cada ciclo. El primer
incremento en la medida de absorbancia se debe a la
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formacion del primer hidrato cuando el sistema pasa del
estado meta-estable al estado estable.
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Fig. 4. Variables presion, temperatura y absorbancia en el tiempo

En la ampliacion mostrada en la Fig. 5, se ve con detalle la
relacion entre el pico de la absorbancia y la temperatura cuando
no existe la condicion meta-estable. El circulo rojo indica la
temperatura a la cual se forma el hidrato; mientras que el azul
indica el punto de disolucion. A medida que se realiza el ciclo
de formacién-disolucion, se aprecia una disminucion del ATy
del error.

La medicion de la absorbancia es una nueva técnica que puede
utilizarse para registrar todo el proceso de formaciony disolucion
de hidratos y marcar el momento exacto de la formacién
(Fig. 5 -7). Otras técnicas que emplean la turbidimetria como
herramienta, se basan en observar la opacidad de la imagen,
pero sin registrar la magnitud de la medicion.

En la Fig. 6, el modelo tedrico para el célculo de la curva de
estabilidad propuesto en [3], se representa con una linea
solida. Adicionalmente, los datos obtenidos en el laboratorio
se indican con las lineas con segmentos pequeros en rojo y
azules que representan la curva de formacion y disolucion. En
esta figura, se compara la curva de estabilidad tedrica con los
datos experimentales. La diferencia entre la temperatura de
formaciény la temperatura de disociacion es menor a 2 °K, tal
como se reportd en la metodologia propuesta por [4]. La
histéresis encontrada entre la temperatura de formacion y
disolucién resultd como se esperaba.

Considerando, que la curva de equilibrio tedrica se basa en un
modelo matemdtico bajo ciertas condiciones, es de esperar que
la curva obtenida durante el ensayo de laboratorio pueda estar
desplazada entre 1y 2 grados a su derecha o a su izquierda. Sin
embargo, la curva tedrica proporciona una buena aproximacion
a la hora de hacer estimaciones.

Durante las pruebas, se pudo observar a través de la medicion
de la absorbancia, como aumenta lentamente a medida que



se inicia el proceso de induccion.Posteriormente, se evidencia
un aumento brusco de la absorbancia en el proceso de
nucleacién y crecimiento, y finalmente su disminucién, una
vez formado el hidrato. Esto indica que durante el proceso
de induccién todos los nicleos dispersos en la fase acuosa
se agrupan para formar el hidrato y el sistema llega a una
condicién de estado estable (Fig. 7).

Durante los ensayos, en el momento de la formacion del
hidrato se pudieron apreciar los tres fendmenos reportados
en la literatura: el pico exotérmico, la caida de presion vy el
aumento de la absorbancia (Fig. 8). Es importante destacar
que el periodo de induccidon durd aproximadamente 30
minutos y al momento de la formacion, los tres fendomenos
mencionados sucedieron en alrededor de 12 segundos.
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Fig. 5. Detalle de la Figura 4
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Fig. 8. Variables durante el proceso de formacion de hidratos

En cuanto al sistema de captura de video, en la Fig 9. se
ofrece una secuencia de imagenes del antes, durante y
después de la formacion y disolucion del hidrato: a) no hay
indicio de formacién, b) se inicia la formacion, ¢) formacién
del hidrato, d) comienza el proceso de disolucién vy e)
hidrato totalmente disuelto.

Fig. 9. Proceso de formacidn del hidrato
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CONCLUSIONES

El uso de este equipo permitid obtener una mayor
comprension de los procesos que rigen la formacion de
hidratos. El sistema de medicion conformado por cuatro
variables: presién, temperatura, absorbancia y video,
permitié detectar facilmente cada una de las fases de la
formacion. Al comparar los datos obtenidos en los ensayos
con los datos tedricos y las referencias bibliograficas, se
demostré el buen funcionamiento del equipo.

La medicién de la absorbancia es una técnica que permite
registrar todo el proceso de formacion y disoluciéon de
hidratos y marcar en forma contundente el momento
exacto de ese proceso.

La curva de estabilidad de hidratos mostré la existencia
de histéresis en el proceso de formacion y disolucion,
tal como se sefala en algunas publicaciones, por eso es
necesario establecer una metodologia que minimice la
histéresis a la hora de evaluar inhibidores de formacion de
hidratos.

El método tradicional de aumentar la temperatura para
buscar el punto sobre la curva de equilibrio, tiene el
inconveniente de que si el hidrato estd muy solidificado
o estructurado, la disolucién se puede dar muy lejos de
la curva de equilibrio, ya que se requiere calentar por mas
tiempo. Asimismo, si se forma un hidrato por el método
tradicional, lo hard mayormente alejado de la curva.
Alcanzar el punto de equilibrio utilizando los métodos
tradicionales causa desviaciones o errores mayores a 2,5 °K
debido a la meta-estabilidad del hidrato.

La magnitud de la caida de presion cuando se forma
el hidrato depende de cudn cerca se esté de la curva de
equilibrio. Una caida alta de presién durante la formacion
indica que se estd alejado de la curva de estabilidad.
En otras palabras, la magnitud de la caida de presion
es inversamente proporcional a la diferencia entre la
temperatura de formacion y la de equilibrio, también
dependera del volumen de gas disponible en el reactor.
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PROPUESTA DE CONTROL DE TEMPERATURA PARA MITIGAR LAS PARADAS
CAUSADAS POR ARRASTRE DE LIQUIDOS HACIA LA SUCCION DE UNA PLANTA
COMPRESORA

RESUMEN

En los procesos de manejo y trasporte de gas, las plantas compresoras juegan un
papel muy importante para elevar la presion a las condiciones requeridas para los
procesos de acondicionamiento y fraccionamiento del gas natural, asi como para su
entrega final. Los equipos rotativos son las unidades mas criticas dentro del proceso
de compresion y éstos son susceptibles al arrastre de liquidos, presencia de soélidos,
cambios en la composicion del gas de alimentacion y variaciones de flujo que pueden
causar paradas por alta vibracion y alta temperatura en los internos de dichas unidades.
[1,2]. Los problemas de arrastre de liquido estan asociados principalmente a altas
velocidades de flujo en los equipos de separacion [3] y variaciones en la corriente
de alimentacién, sin embargo una alta condensacion de los liquidos en el sistema de
enfriamiento, pudiese entregar a los equipos de separacion interetapas una mayor
cantidad de liquido de la que éstos pueden manejar, en tal sentido, su disefio debe ser
lo suficientemente robusto a fin de garantizar el buen funcionamiento de las unidades
compresoras. El objetivo del siguiente trabajo se centra en estudiar el comportamiento
del arrastre de liquido asociado a la temperatura de descarga de los enfriadores, a fin
de proponer un esquema de control que mitigue las paradas relacionadas a dicha
problematica, diminuyendo los paros en la operaciones, asi como la afectacion de un
volumen de gas que forma parte de la alimentacién de una planta de extraccion de
liquidos. La metodologia aplicada consistié en un levantamiento de informacion de
todas las variables de proceso, muestreo y caracterizacion de las corrientes de gas,
mediciones de arrastre en los equipos depuradores interetapas, simulacion de la planta
en estado estacionario y dinamico y realizacién de una propuesta de control. El estudio
mostré que por encima de 110 °F el arrastre de liquidos disminuye hasta valores
manejables por la unidad compresora (9 gal/MMPCED), adicionalmente el esquema de
control planteado con el uso de un controlador proporcional, integral, derivativo (PID)
mostrd un dptimo desempeno para mantener la temperatura a la salida del sistema de
enfriamiento por encima de 110 °F.

Palabras clave: Plantas compresoras, arrastre de liquidos, control de procesos,
funciones de transferencia, Identificacion de modelos.

A PROPOSAL FOR TEMPERATURE CONTROL PREVENTING THE LIQUID CARRY
OVERTO INLET COMPRESSION SYSTEMS

ABSTRACT

Compression plants have an important role at downstream process of natural gas
chain value due to the pressure requirement for natural gas treating, processing and
transporting. The liquid carry over phenomenon, solid deposition and the variation of
intake gas composition and gas flow, could damage some parts inside the rotating
equipment [1,2]. Liquid presence at the outlet of inter-stage scrubber would be
associated to the liquid carry over phenomenon, besides, lower temperature at the
cooler system would increase de volume of liquid at this stage [3], therefore the
separation facilities inside the compression plants should guarantee the optimal
performance of the compressor units. The aim of this work is to study the behavior of
the outlet temperature at the cooler system as well as the presence of a liquid carry
over phenomenon upstream compressor stages in order to propose an integrated
system control for avoiding plant shutdown due to the presence of liquid that would
affect the natural gas production. The methodology applied consisted in an exhaustive
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survey of all process variables, the gas characterization
and liquid carry over measurements at the outlet of inter-
stage scrubber. In addition to this, a stationary and transient
process simulation was done by using a commercial
software. The results showed that at temperature above 110
°F the liquid carry over is reduced until values that will not
affect the compression process (9 gal/MMSCFD). Moreover,
the control system proposed, using a proportional-integral-
derivative (PID) controller, showed an optimal performance
to keep the outlet temperature of cooler system above the
value required.

Keywords: Compressor plant, liquid carry over, process
control, transfer functions, models identification

INTRODUCCION

La planta compresora evaluada tiene la funcion de comprimir

100 MMPCED de gas desde 250 Ipcm hasta 1100 Ipcm
mediante dos etapas de compresion, para posteriormente
entregar un gas a una temperatura de 120 °F y una presion de
11001lpcm a una planta de extraccion de liquidos ubicadaenel
oriente del pais. Durante la operacion, la planta compresora ha
presentado paradas recurrentes que ocasionan la afectacién
de un volumen de 100 MMPCED de la produccién de gas,
afectando aguas abajo la cadena de valor. Los manuales
de la planta indican que las unidades compresoras deben
recibir un gas por encima de 120 °F; sin embargo, los registros
histéricos muestran valores inferiores a 75 °F. Evaluaciones
previas han evidenciado una baja eficiencia en los equipos de
depuracién, ademés de un sobredimensionamiento en los
sistemas de enfriamiento interetapas, conformados por varias
bahfas de electroventiladores que giran a 270 RPM sin ninguin
tipo de control de velocidad; ambas condiciones asociadas
a los cambios frecuentes en la composicion y flujo de la
alimentacion han ocasionado la ingesta de liquidos en las

unidades de compresion. Dicho trabajo se centra en estudiar

el comportamiento del arrastre de liquidos en funcién de la
temperatura de salida del sistema de enfriamiento y proponer
un esquema de control que permita mantener la temperatura
del gas a la succién de las unidades compresoras en un valor
Optimo a fin de reducir los problemas de arrastre de liquidos
hacia dichas unidades.

DESCRIPCION DEL PROCESO

La planta estudiada cuenta con un tren de compresion
con capacidad de 100 MMPCED de gas y una presion de
descarga de 1100 Ipc. El proceso de compresion se realiza
en dos etapas desde 250 hasta 500 Ipc en un compresor de
baja y desde 500 hasta 1100 Ipc en un compresor de alta; los
compresores son equipos centrifugos disefiados para recibir
hasta 120 MMPCED de gas con una temperatura de succion
de 120 °F. Adicionalmente cuenta con un conjunto de
electroventiladores de aire inducido con una capacidad de
manejo de 150 MMPCED de gas y depuradores interetapas
(depurador de baja y depurador de alta), asi como un
sistema de enfriamiento (Fig. 1).

METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio se dividié en varias etapas: 1) medicion de arrastre de
liquidos a la salida de los equipos de depuracion a fin de evaluar
el comportamiento del arrastre en funcion de la temperatura de
descarga del sistema de enfriamiento, 2) estimacion de arrastre
mediante el empleo de simuladores comerciales, dichos
valores fueron contrastados con valores de arrastre de liquidos
registrados experimentalmente, 3) la simulacion dindmica de la
planta, a fin de verificar el comportamiento de la temperatura
a la salida del sistema de enfriamiento en funcién del tiempo al
aplicarle una perturbacion tipo escalon en la presion de entrada,
temperatura del aire de enfriamiento y velocidad de giro de
los ventiladores, 4) finalmente, seguin la respuesta obtenida
de la temperatura a la salida del sistema de enfriamiento en
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Fig. 1. Esquema general del proceso y puntos de medicion de arrastre
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funcion del tiempo v frente a las perturbaciones aplicadas,
se determiné el tipo de funcion de transferencia que rige
cada proceso y se realizé un esquema de control usando un
software de simulacion gréfica (Labview). Tanto la simulacién
realizada como el esquema de control se validaron con
datos del comportamiento real de la planta.

Medicion de arrastre de liquidos

Para la medicion de arrastre de liquido de forma experimental se
utilizé un equipo desarrollado por PDVSA Intevep (Sismagas®),
un separador portatil que es instalado en una derivacién de la
linea a evaluar a las condiciones de presién y temperatura del
sistema. El flujo que pasa por el equipo se controla y mide a
fin de relacionar la cantidad de liquido separado en el equipo
por unidad de volumen de gas. A fin de verificar la variacion
del arrastre de liquido en funcion de la, temperatura a la salida
del sistema de enfriamiento, se intento durante el estudio,
mantener constante la temperatura de salida, mediante el
encendido y apagado de forma manual de algunas unidades.

Simulacion de la planta estado estacionario y dindmico

Para la simulacion de la planta se utilizd un software
comercial definiendo los siguientes parametros:

1.Se definiera las bases de la simulacidn, toda la informacion
de los componentes, propiedades del paquete termodindmico,
se usé Soave-Redlich-Kwong (SRK).

2. Se definié la composicion de la entrada con base en la
cromatografia del gas correspondiente a la fecha de muestreo
de junio de 2010 (caracterizacién hasta la fraccion C11+).

3.Se crearon y definieron todas las corrientes de alimentacion;
asf como las condiciones de presion, temperatura y composicion

4.Se introdujeron las operaciones unitarias (separadores,
intercambiadores, compresores, entre otros).

5.Se fij6 para el andlisis la presién en las corrientes fronteras.

6. Se dimensionaron los equipos (didmetro, altura, configuracion,
curvas de operacion, eficiencia).

7. Se especificaron los valores de resistencia y conductancia
en las vélvulas y enfriadores.

8. Se verificd que las variables reprodujesen los valores reales
de operacion (presion y temperatura) reportados durante
los dias del muestreo.

9.Se empled la curva de operacion de los compresores
suministrada en la hoja de especificaciones dada por el
proveedor.

Estimacion del arrastre de liquidos mediante el uso de la
simulacién dindmica

Para simular el arrastre de liquido en el sistema se
suministraron los siguientes datos y pardmetros:

- Dimensionamiento de los depuradores (altura y didmetro)

- Modelo simple de perdidas de calor en el equipo

- Configuracion de las boquillas (didmetro y ubicacion)

- El método de célculo empleado para estimar el arrastre de
liquido fue el médulo Profes Proseparator, el cual utiliza la
configuracion del depurador.

Identificacion de las funciones de transferencia y diserfio
del esquema de control

Para controlar un proceso es necesario describir su
comportamiento dindmico, a menudo es suficiente
describir pequefas perturbaciones del equilibrio. En este
caso, el sistema puede ser modelado como un sistema
dindmico lineal [4]. La identificacion experimental de
procesos dindmicos ha sido un érea activa de investigacion
en los ultimos anos. El método mas directo para obtener
un modelo dindmico empirico de un proceso, es encontrar
los pardmetros de tiempo muerto, constante de tiempo y
coeficiente de amortiguacion (damping), entre otros; que
se utilizaran experimentalmente de la respuesta escalén o
mediantelarespuestaalimpulso [5]. Finalizada la simulacion
dindmica de la planta, se identificaron las siguientes
variables: variable a controlar (temperatura a la salida de los
enfriadores), variable manipulada (velocidad de giro de los
ventiladores RPM) y las variables de perturbacion (presion
de entrada, y temperatura del medio de enfriamiento).
Posteriormente, se le aplicd una cambio tipo escalén a las
variables de perturbacion y variable manipulada, a fin de
verificar el efecto sobre la variable controlada. Segun la
respuesta de la variable controlada ante las perturbaciones
aplicadas, se selecciond la curva que mejor se adaptd
a dicha respuesta mediante un ajuste de regresion.
Posteriormente, mediante el uso de la herramienta de
identificacion de funciones de Matlab, se obtuvo cada
funcion de transferencia. Identificadas las funciones de
transferencia, se realizd la propuesta de control mediante
un software de simulacion grafica (Labview).

RESULTADOS Y DISCUSION

Medicion experimental de arrastre de liquido a la salida
de los depuradores de baja y alta

En la Fig. 2 se observan las variaciones de temperatura en
las corrientes de succién de alta y baja, en contraste con la
temperatura ambiente durante un periodo de muestreo de
una semana.
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Se observa una gran variabilidad de la temperatura de :

succion, tanto de alta como de baja, alcanzando valores
minimos cercanos a 75 °F y maximos de 100 °F. Ademéas se

observa el gran efecto que tiene la temperatura ambiente
sobre el comportamiento de dichas variables. Es importante :

mencionar que la temperatura de operaciéon mostrada en la
hoja de especificaciones para los compresores, indican una
temperatura de succion de 120 °F.
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Fig. 2. Comportamiento de la temperatura durante el estudio

La Fig. 3 muestra el comportamiento de la temperatura a la

salida del separador de baja y la cantidad de arrastre expresado
en Gal/MMPCN para cada uno de los muestreos. El valor :
reportado durante el dia 01/06/2010 en el periodo de muestreo :

comprendido entre las 9:00 hasta las 14:00 correspondiente a
una cantidad de arrastre de 348 Gal/MMPCN, indica una gran

diferencia con el resto de los valores reportados cuyo valor :

maximo alcanzd 85,87 Gal/MMPCED, dicha medicién pudo
verse afectada por efecto de la lluvia durante el muestreo.
Sin embargo, el resto de los valores reportados indican una

importante influencia de la temperatura del gas en el arrastre :

de liguido, aumentando por encima de 70 Gal/MMPCED a
temperaturas por debajo de 90 °F.
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Fig. 3. Comportamiento de la temperatura del gas en la succidn de
baja, temperatura ambiente y arrastre de liquido medido
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De igualforma se observa la influencia que tiene la temperatura
de salida sobre el arrastre de liquido en el separador de alta; los
resultados indican que por encima de 100 °F el valor de arrastre
disminuye por debajo de 100 Gal/MMPCED (Fig.4).
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Fig. 4. Comportamiento de la temperatura del gas en la succion de
alta, temperatura ambiente y arrastre de liquido medido

Simulacion de la planta compresora y estimacion de
arrastre mediante la herramienta de simulacion

La simulacién dindmica mostré un buen ajuste con los valores
reales de operacién; tal como se muestra en la Fig. 5 y los
valores de presién mencionados en la descripcidn de proceso.
La estimacion de arrastre haciendo uso de la simulacion
dindmica indican valores similares en orden de magnitud con
los valores de arrastre reportados en la medicion.

Al aumentar la temperatura del gas a la salida del sistema de
enfriamiento por encima de 110 °F (entrada del depurador
de alta), se observa que la cantidad de arrastre de liquido
disminuye considerablemente a valores por debajo de 22
barriles por dfa, equivalentes a 9 gal/MMPCED (Tabla 1).
Este valor de arrastre, a pesar que se encuentra por encima
del valor maximo permisible 0,1 gal/MMPCED, puede ser
manejado por el compresor.

Comportamiento de la temperatura a la salida del
sistema de enfriamiento frente a variaciones de presion,
temperatura del aire de enfriamiento y velocidad de giro
de los ventiladores

Para la identificacién de los modelos dindmicos se utilizd la
respuestaal escalon, conlafinalidad de verel comportamiento
del sistema ante una perturbacion.

La Tabla 2 muestra las variables controladas, variables
manipuladas y variables de perturbacion del equipo de
interés.
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Fig. 5. Diagrama del proceso condiciones de operacion

Tabla 1. Valores de arrastre de liquido medidos experimentalmente y estimados mediante simulaciéon

Medicion de arrastre con Estimaciénde arrastre
Sismagas (Gal/MMPCED) con el uso del
Condicion de presion simulador
Equipo y Temperatura ArrastreTotal | Porcentaje de (Gal/MMPCED)
de Liquido Agua (%) a
Succioén de baja o
(salida del V-100)  240lpe 0% 1,26 100 344
(Condicion normal de operacién)
451 Ipc, 92 °F 176 95 134
(Condicion normal de operacién)
Succiénde baja R
(salid del V-500) 459 Ipc, 100 °F 92 9 75
459 Ipc, 100 °F SM SM 9

Tabla 2. Definicidn de la variable controlada, manipulada y variables de perturbacion

Equipo

Variable a controlar

GM Variable manipulada

GL Variable de pertubacion

Enfriadores

Temperatura del gas

Velocidad del motor RPM

Temperatura de entrada

del gas

Temperatura del aire

Presion del gas
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Como puede apreciarse en la Fig. 6, la temperatura del
gas a la salida del sistema de enfriamiento (entrada al
depurador de baja) muestra el efecto esperado ante una
perturbacion tipo escaldon en la temperatura de entrada.
El tiempo de respuesta de esta variable es de 25 minutos
aproximadamente. La respuesta de la temperatura de salida
se comporta como un atraso de primer orden sin tiempo
muerto (PO).

206 93.6
e« o
@ 202 932 %
. g
< &
'_-‘%j 198 —— Temperatura de Entrada | g5 g g
g —0— Temperatura de Salida g
€ 104 924 3
a
= S
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Fig. 6. Respuesta de la temperatura de salida frente a un perturbacion
tipo escaldn de la temperatura de entrada

Se observa, que frente a un AP de 10 Ipcm, la temperatura del
gas a la salida del sistema de enfriamiento aumenta mostrando
una respuesta adelanto/atraso, alcanzando un maximo para
luego regresar y estabilizarse en un tiempo de respuesta de
aproximadamente 25 minutos, tal como se muestra en la Fig. 7.
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Fig. 7. Respuesta de la temperatura de salida frente a una
perturbacion tipo escaldén de la presién de entrada

La temperatura del gas a la salida del sistema de enfriamiento
muestra una respuesta de primer orden sin tiempo muerto
ante un cambio en la velocidad de giro del ventilador. Se
observa en la Fig. 8 que ante un cambio escalén de +8,33 %
en la velocidad de giro del ventilador, la temperatura de salida
desciende con un tiempo de respuesta de aproximadamente
25 minutos.
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Fig. 8. Respuesta de la temperatura de salida frente a una
perturbacion tipo escalén en la velocidad de giro de los ventiladores

Al realizar un salto escalon en la temperatura de entrada del
aire de enfriamiento, se observa una respuesta adelanto/
atraso en la temperatura de salida del gas tal como se
muestra en la Fig. 9, la salida del sistema logra estabilizarse
en un tiempo de 3 minutos aproximadamente.
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Fig. 9. Respuesta de la temperatura de salida frente a una
perturbacion tipo escaldn en la temperatura del aire de enfriamiento

Identificacion de las funciones de transferencia

Las funciones de transferencia arrojadas con la herramienta
de identificacion de Matlab, muestra una buena correlacién
para todos los casos. En todas, se asumid una funcion de
primer orden sin tiempo muerto; ya que éstas reproducen el
comportamiento de las variables estudiadas. Ver Tablas 3 y 4.



Tabla 3. Modelo de funcion de transferencia que rige el comportamiento entre la variable controlada y la variable manipulada

Variable Correlacion R?
Equipo Variable a controlar . Gp Modelo entre los datos y el
manipulada
modelo
. 4 Velocidad del -0,21228
Gp= —=——=——
Efriador Temperaura de salida ventilador rpm p (165 + 2) 0,9507

Tabla 4. Funciones de de transferencia que rigen el comportamiento entre la variable controlada y la variables de perturbacion

Variable de Correlacion R?
Equipo Variable a controlar P G, Modelo entre los datos y el
perturbacion L
modelo
-0,47139
Temperatura del gas Gp= (2475 13) 0,9981
. 4 . 0274 0,9986
7 G — Ii I3
Efriador Temperaura de salida Presion del gas p 6512
Temperatura del Gp= 1 09915
(2s+1)

Propuesta de un esquema de control de temperatura

La Fig. 10 muestra el esquema de control propuesto a
lazo cerrado con todas las funciones de transferencia
identificadas. Se incluye un controlador (PID) el cual mostré
un buen desempefo para controlar la variable de interés
frente a las perturbaciones aplicadas. Dicha Figura muestra el
diagrama de blogue con todos los lazos realizada mediante
un lenguaje de programacion grafica (Labview).

Fig. 10. Diagrama a lazo cerrado del esquema de control propuesto

El comportamiento de la temperatura a la salida del sistema
de enfriamiento reproduce el comportamiento real usando
la funcion de transferencia identificada. Adicionalmente,
se observa en la Fig. 11, el comportamiento de la variable
manipulada (velocidad de giro RPM) a fin de mantener la
variable controlada en el valor deseado, mostrando un
buen desempefo.

§-10.0
Temperat.ra del aire

Fig. 11. Comportamiento de la variable controlada frente a una
perturbacion en la temperatura del aire de enfriamiento usando el
esquema de control propuesto
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CONCLUSIONES

El uso de un control de temperatura en el sistema de
enfriamiento puede ser una opcién rapida para mitigar el
arrastre de liquido hacia la succion de los compresores para
plantas existentes y para los casos en los que el reemplazo
de los equipos de depuracién sea poco viable.

Por encima de 110 °F a la salida del sistema de enfriamiento,
el arrastre de liquidos hacia la succion de la planta
compresora evaluada puede disminuir a valores manejables
por el compresor (9 gal/MMPCED).

Las funciones de transferencia identificadas reprodujeron
de manera 6ptima el comportamiento de las variables
estudiadas.

El uso de un controlador PID en la propuesta de control,
demostré un buen desempefo para mantener la
temperatura en el valor deseado (100 °F) a las condiciones
normales de operaciony frente a cambios en la temperatura,
presion del gas y temperatura del aire de enfriamiento.
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UN METODO PARA LA FORMACION, ROMPIMIENTO Y DESHIDRATACION DE
EMULSIONES DE CRUDO EN AGUA COMO UNA OPCION PARA EL TRANSPORTE
DE LOS CRUDOS PESADOS Y EXTRAPESADOS

RESUMEN

Se presenta un método para preparar emulsiones de crudo pesado o extra pesado en
agua, con propiedades adecuadas para ser consideradas una opcion tecnoldgica para
el transporte y manejo de crudos pesados o extra pesados en la Republica Bolivariana
de Venezuela, a través de tuberias u oleoductos, hasta las refinerias en las que seran
tratados para su posterior comercializacion. Para formar las emulsiones, se utilizaron
diferentes crudos extra pesados provenientes de la Faja Petrolifera del Orinoco
Hugo Chévez (FPOHC) y una formulacion sencilla con pocos aditivos y que consiste
fundamentalmente en la activacién de los surfactantes naturales presentes en la
mayoria de los crudos pesados y extra pesados de la FPOHC y el contacto del crudo con
una fase acuosa de pH bésico. Esta formulacion permite preparar emulsiones con muy
baja energia y corto tiempo de mezclado y facilita su rompimiento y deshidratacion
con una alta eficiencia. La tecnologia de emulsiones pudiera competir ventajosamente
con los métodos convencionales para transporte de crudos pesados y extra pesados,
tales como el método de diluente; ya que la principal desventaja que ha presentado
la tecnologia de emulsiones de crudo pesado o extra pesado en agua, es disponer de
métodos eficientes para romper y deshidratar las emulsiones formadas.

A METHOD FOR FORMATION, BREAKAGE AND DEHYDRATION OF CRUDE OIL IN
WATER EMULSIONS AS AN ALTERNATIVE FOR HEAVY AND EXTRAHEAVY CRUDE
OIL TRANSPORTATION

ABSTRACT

This paper shows a method to prepare heavy or extra-heavy crude oil in water
emulsions with properties to be considered as an option to transport and handle heavy
or extra heavy crude oils produced in the Bolivarian Republic of Venezuela, through
pipelines to refineries where, they are transformed for a later commercialization. Extra-
heavy crude oils belonging from Faja Petrolifera del Orinoco Hugo Chévez (FPOHC)
were used to form emulsions with a simple formulation containing few additives that
initiate activation of natural surfactants present in most (FPOHC) heavy and extra heavy
crude oils, and the contact of crude oils with an aqueous phase with a basic pH. This
formulation allows preparing emulsions with very low energy and short mixing times
and facilitates its breakage and dehydration with a high efficiency. With this method,
emulsions technology could take advantage to compete against conventional methods
for heavy and extra heavy crude oil transportation, such as the diluents method, since
the main disadvantage of emulsion technology is the availability of efficient methods
to break and dehydrate formed emulsions.
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INTRODUCCION

Actualmente, la produccion diaria de petréleo en la Republica
Bolivariana de Venezuela se encuentra sobre los 3 millones
de barriles. Se quiere incrementar la producciéon para el afio
2014 a mas de 4 millones de barriles diarios. Las principales
reservas probadas de crudo venezolano son de categoria
pesado (CP) y extra pesado (XP), las cuales se ubican en 297
mil 571 millones de barriles y su explotacién y produccion
estd principalmente condicionada a su viscosidad. Para
llevar la produccion actual a ese tope, se debe disponer de
tecnologias que satisfagan el manejo y transporte de CPy XP

hasta las refinerias o mejoradores para su procesamiento y :

posterior comercializacion.

Desarrollar métodos para atender tales requerimientos

permite incursionar en mecanismos diferentes o perfeccionar :

los existentes. En el caso del transporte y manejo estos
crudos, los costos relacionados con los métodos de
calentamiento y dilucion pueden ofrecer poca rentabilidad
operacional. Los métodos de dilucién poseen como fuerte
restriccion la disponibilidad del diluente y los métodos
de mejoramiento que se desarrollan en la actualidad para
responder a la demanda mundial, se encuentran aun en fase
de demostracion. Frente a esas limitaciones, la tecnologfa
de emulsiones de CP o XP en agua, surge como una de las
opciones mas viables.

Las emulsiones de CP o XP en agua muestran un gran
potencial para producir, manejar y transportar estos crudos.
Sin embargo, existen algunos retos que considerar para
la implantacion de la tecnologia en nuestro pafs; entre los
cuales se pueden mencionar los siguientes: las emulsiones
de CP o XP en agua estabilizadas por surfactantes naturales

(SN), ampliamente utilizadas, tienden a ser muy estables y :

los volumenes de agua a separar, una vez que cumplido el

objetivo de transportar crudo, son muy altos (30 a 50 %). Por

lo tanto, el rompimiento y deshidratacion de la emulsion
es dificil y costoso, ya que por lo general, se requieren

aditivos antiemulsificantes, altas concentraciones de sales y

calentamiento.

Por todo lo planteado, se debe tratar de formular emulsiones
con una estabilidad tal, que permita su transporte por las

tuberfas y oleoductos hasta su destino final y su posterior :

rompimiento y deshidratacion, mediante procesos con el
mejor costo efectivo. En la medida en la que se venzan estos

obstaculos, la tecnologia de emulsiones para trasporte y :

manejo de CP y XP venezolanos, podrd competir de manera
eficiente con el método de dilucion y ser una alternativa que
contribuya a la valorizacién de los crudos de la Faja Petrolifera
del Orinoco Hugo Chavez (FPOHC) y el incremento de la
produccion.
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PDVSA Intevep ha realizado estudios que demuestran que el
tipo de alcaliy la concentracion utilizada para activar los SN,
son variables de formulacion que afectan notablemente las
propiedades y la estabilidad de las emulsiones [1-8]. Por tanto,
esta investigacion se basd en evaluar dichos parametros,
lo cual permite general emulsiones de CP o XP en agua de
uso potencial para transportar y manejar estos crudos con el
mejor costo efectivo.

ANTECEDENTES

Los métodos tradicionales empleados para el manejo
y transporte de CP o XP son: calentamiento, dilucién y
mejoramiento o “upgrading”. Existen otros métodos que no
se han desarrollado ni aplicado, tales como la tecnologia de
emulsiones y de flujo anular [9]. Todos estos métodos tienen
ventajas y desventajas; sin embargo, si se hace un analisis
detallado de las diferentes tecnologias, la de emulsiones
pudiera presentar mayores ventajas si se disefa un buen
procedimiento de implantacion.

Por ejemplo, cuando se usa el método de calentamiento,
se requieren temperaturas superiores a 60 °C para lograr
disminuir la viscosidad del XP a valores por debajo de 0,4 Pa.s
para que el crudo pueda manejarse y transportarse (Fig. 1).
Este requerimiento implica un costo muy alto de aplicacion
y también refleja su ineficiencia. De manera similar, en la
tecnologia de dilucién se requiere utilizar un porcentaje de
diluente superior al 40 % para lograr disminuir la viscosidad a
valores en los que el XP pueda ser manejado y transportado
(Fig. 2), lo que también implica altos costos de aplicacion
e ineficiencia. Por el contrario, en el caso de la tecnologfa
de emulsiones, cuando se utiliza desde 70 hasta 30 % de
agua para emulsionar el crudo, los valores de viscosidad del
XP pueden caer hasta 2 érdenes de magnitud de su valor
original y el crudo puede ser manejado vy transportado por
tuberias y oleoductos (Fig. 3) [10]. Por lo general, se requieren
viscosidades menores o iguales a 0,4 Pa.s (400 cP) para que
el XP pueda ser transportado a temperatura ambiente.

Desde hace ya dos décadas, la tecnologia de emulsiones
ha sido propuesta por PDVSA Intevep para transportar CP y
XP venezolanos [1-8]. Esta tecnologia consiste en dispersar
gotas pequefas de crudo en agua con relaciones que
van desde 50/50 hasta 70/30 (p/p) crudo/agua utilizando
aditivos surfactantes para facilitar su formacion y mantener
su estabilidad en el tiempo. Una vez que el CP o XP es
emulsiona en agua mejora notablemente su movilidad;
ya que la viscosidad de la emulsion puede llegar a ser tan
baja como la del agua o cercana a ésta, facilitando asf el
transporte y manejo de los CP y XP.

La tecnologia de emulsiones tiene su costo asociado,
siendo principal contribuyente, el aditivo surfactante. Por
lo general, se requiere utilizar concentraciones altas de



surfactante para garantizar la estabilidad de la emulsién
durante su transporte por tuberfas y almacenamiento
hasta su destino final. Para solventar este problema se
utilizan los SN presentes en la mayoria de los CP y XP
venezolanos como aditivo surfactante. Los SN, son en su
mayoria compuestos acidos del tipo acidos carboxilicos de
diferentes pesos moleculares que en contacto con una fase
acuosa con pH basico, se ionizan, produciendo sus sales o
carboxilatos, los cuales poseen excelentes propiedades
de surfactante hidrofilico y son capaces de disminuir la
tension interfacial del sistema crudo—agua hasta valores
en el orden de 1072 a 10° dinas/cm, permitiendo que se
formen y estabilicen emulsiones del tipo aceite en agua
(O/W) de manera sencilla [1,5].

Para formar emulsiones de CP o XP en agua, estabilizadas
con SN, se han evaluado diferentes bases, tales como: éalcalis
convencionales del tipo NaOH y Na,CO, y algunas bases
organicas del tipo alquilamina. Los resultados en cuanto
a las propiedades de la emulsién varian notablemente
y dependen marcadamente de otras variables de
formulacion como la concentraciéon y tipo de sal en la
fase acuosa [1-3]. En la literatura se han reportado varios
articulos relacionados con el uso de emulsiones de CP o XP
en agua como un método para transportar y manejar estos
crudos [9-18]. Diferentes investigadores pertenecientes
a universidades e institutos de paises que no poseen CP
o XP, han mostrado interés en estudiar la tecnologia de
emulsiones para el transporte de estos crudos, con lo cual
se evidencia que esta tecnologia muy pronto tendrd que
resurgir para solventar problemas asociados al transporte
y manejo de crudos altamente viscosos, cuando su
explotacion y produccion a gran escala sea una necesidad
impostergable.
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Fig.1. Comparacidn entre el efecto del calentamiento y la formacién
de emulsiones sobre la reduccidn de la viscosidad de crudos pesados
y bitumen (modificado de Saniere, Henaut y Argillier, 2004)

600
% 8°API

500 F ° _
12°API,

400 |
300 F  “16°API
200 F )

100

Viscosidad del crudo diluido

0 01 02 03 04 05
Volumen de la fraccion del diluente

Fig.2. Efecto del diluente sobre la reduccién de la viscosidad de
crudos con diferente gravedad APl (modificado de Saniere, Henaut
y Argillier, 2004)

poooOC00000000,6, 0000000
R K A HAANHAKRHIKIIIK

~O— 0,3 fraccion de crudo =~ 0,6 fraccion de crudo
—®— 04 fraccién de crudo K 0,65 fraccién de crudo
—@— 0,5 fraccion de crudo —O— 0,7 fraccion de crudo

e
—_—

Viscosidad (Pa-s)

0.01

1 10 100 1000

Velocidad de corte (1/s)

Fig.3. Viscosidad de emulsiones de crudo extrapesado en agua
sometidas a diferentes velocidades de corte (modificado de Langeuin,
Pateau, Henaut y Argillier, 2004)

PARTE EXPERIMENTAL
« Sistemas evaluados

Crudos extra pesados (XP) provenientes de diferentes
campos de la FPOHC, entre 8 y 10 °APl-agua-NaCl-SN,
activados con NaOH o etilamina (base organica de bajo
peso molecular y altamente volatil, con punto de ebulliciéon
17 °Q)

« Preparacion de las emulsiones de XP en agua (O/W)

Lasfases crudo-agua conteniendo los aditivos de la formulacion
se mezclaron utilizando una energia de mezclado entre de 200
y 300 rpm durante 2 min a una temperatura de calentamiento
entre 50y 55 °C, para bajar la viscosidad del crudo y favorecer
el mezclado entre las fases. Para formar las emulsiones se utilizo
agua proveniente de un rio ubicado en la FPOHC (rfo Morichal),
la cual contiene bajo contenido de sales.
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« Variables de formulacion y formacién estudiadas

Concentracion de NaOH: (400 — 1500 ppm), concentracion
de etilamina (500-1500 ppm), concentracion de NaCl
(200-2000 ppm), relacion crudo-agua (RCA) (50/50, 60/40
y 70/30 p/p). Todas las concentraciones se reportan con
respecto a la fase acuosa.

« Caracterizacion de las emulsiones

Una vez formadas las emulsiones, se caracterizaron determinando
su diametro promedio de gota y viscosidad a la temperatura
del laboratorio (22 °C)

« Pruebas de estabilidad estatica

Las emulsiones se almacenaron entre 30 y 40 °C durante
30 dias y se realizd un analisis periddico de su didmetro
promedio de gota y viscosidad. Se evalué un intervalo de
temperatura para simular las condiciones de temperatura
mas severas que pudieran presentarse en las &reas
operacionales, cuando los crudos se transporten por
tuberias y oleoductos. Por lo general, se ha observado en las
emulsiones O/W, que cuando la temperatura se incrementa,
se promueven los fendmenos de floculaciéon y coalescencia
que desestabilizan las emulsiones.

+ Pruebas de rompimiento y deshidratacién de las emulsiones

Para las pruebas de rompimiento y separacion de fases se
evaluaron dos métodos probados tanto por separado como
de forma combinada. Los métodos utilizados fueron los
siguientes:

« Calentamiento entre 50 a 85 °C
« Adicién de salmuera (NaCl) entre 0,25 a 2,0 % (p/p)

Los ensayos de rompimiento se llevaron a cabo mediante
pruebas convencionales de botella, empleando para ello,
envases conicos tipo zanahoria de 100 ml de capacidad.
El proceso de rompimiento y deshidratacion fue evaluado
durante un intervalo de tiempo entre 2 y 24 horas.

« Determinacion de la concentracion de NaCl en la fase
acuosa separada

Se empled el método de titulaciéon argentométrica,
siguiendo la norma ASTM D 512-04, el cual consiste en
titular soluciones salinas con una solucion de nitrato de
plata, empleando dicromato de potasio como indicador
de pH. Primeramente se corrobord la norma titulando un
blanco de 1,5 % (p/p) de NaCl en agua destilada. El promedio
de la titulacion de este blanco resultd 1,497 (p/p) %, un de
error de 0,3 %.
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RESULTADOS Y DISCUSION
« Formacion de las emulsiones con NaOH

Para la formacién de las emulsiones se utilizd un XP (crudo San
Diego Norte), proveniente del Distrito San Tomé de la FPOHC
(Tabla 1); y se evaluaron diferentes concentraciones del &lcali
NaOH como agente activador de los SN presentes en el crudo.
En todo el intervalo de concentracion de NaOH evaluado,
se observd la formacion de emulsiones O/W con didmetros
promedio de gota disminuyendo con el incremento de la
concentracion de NaOH (Fig.4), un comportamiento predecible,
ya que se pueden ionizar o activar mas SN en presencia de
mayores concentraciones de alcali; debido a que los SN
son principalmente, compuestos organicos con grupos
funcionales acidos, que al reaccionar con el alcali, producen
jones carboxilatos con excelentes propiedades tensoactivas
que se adsorben en la interfase crudo/agua, para facilitar la
formacion de la emulsion O/W.

Tabla 1. Caracterizacion de algunos de XP provenientes de la FPOHC

Crudo Crudo
San Diego Norte | Campo Bare
Propiedades (Distrito San (Distrito
Tomé) Cabrutica)
H. O (%) 8 Trazas
Gravedad API (60 °F) 9,4 9
Viscosidad 17140 36470
(cPa20s-1,30°0)
Saturados (%) 20,56 24,08
Aromaticos (%) 43,98 42,40
Resinas (%) 31,79 18,26
Asfaltenos(%) 3,67 2,79
Acidez 3,02 15,26
(mgKOH/g muesta)
Salinas (PTB) >150 -
A&S (%) 8 Trazas

Se determind la viscosidad de las emulsiones formadas
(Fig. 5) Los valores disminuyen en 2 érdenes de magnitud
en todo el intervalo de concentracion de NaOH, si se
compara con el valor mostrado por el crudo sin emulsionar
(17140 cP),a unatasade corte de 20 s7'; indicando que esta
metodologia reduce considerablemente la viscosidad.

Adicionalmente, se observa que la viscosidad incrementa
con la concentracion de NaOH (Fig. 5), siendo mas notable
ala concentracion de 1500 ppm. Este resultado se relaciona
con los valores del diametro promedio de gota, ya que esta
reportado que mientras mas pequeno es el diametro de la
emulsion, mayor es su viscosidad [4, 19].



También se realizd un estudio de estabilidad estatica a las
emulsiones formadas con NaOH, observdndose pocas
variaciones en el didmetro promedio de la gota durante 5
dias de almacenamiento, lo cual evidencia su estabilidad
frente al fendmeno de coalescencia (Fig. 6)
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Fig. 4. Variacion del didmetro promedio de gota en funcidn de la
concentracidn de NaOH para las emulsiones O/VV con relacién crudo/

Por el contrario, todas las emulsiones presentaron un
incremento acelerado de la viscosidad el primer dia de
almacenamiento (Fig. 7). Se ha reportado, que cuando hay
agua dispersa en el crudo tal como es el caso estudiado,
(crudo con 8 % de agua dispersa) y éste se emulsiona se
forma una emulsion multiple del tipo W/O/W (Fig. 8)
Ademas, si el agua dispersa en el crudo contiene una
concentracion de sal mayor a la de la fase continua agua,
se produce un efecto de smosis entre fases que conduce a
una difusién del agua desde la fase continua a la fase acuosa
dispersa entrampada en el crudo hasta que se equilibren
las concentraciones de sal [1, 2, 20]. Este efecto hace que la
viscosidad de la emulsién incremente aceleradamente con
el envejecimiento y es lo que probablemente sucede a las
emulsiones en este estudio.

Para solventar este problema, se agregaron diferentes
concentraciones de NaCl a las formulaciones de las
emulsiones de tal manera de equilibrar la fuerza
ionica de la fase continua agua vy la fase dispersa agua

aqgua 50/50 (p/p)
9 prp. entrampada.
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600 -
500 4 L 4 1200 - A
& 400 A A A -
) ] o | [ | [ | |
B 3004 Y 900 A [ ]
3 3
g 2009 . 3 600 1
S 100
P * 2 [NAOH] ppm
0 . . . . = 300 A
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Fig. 5. Variacion de la viscosidad de las emulsiones con relacion

crudo/agua 50/50 (p/p) en funcion de la concentracion

de NaOH a 30 °C
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Fig. 6. Variacién del didmetro promedio de gota en funcién del
tiempo de almacenamiento de las emulsiones con relacion

crudo/agua 50/50 (p/p) a 30 °C

Fig.7. Variacién de la viscosidad de las emulsiones con relacién
crudo/agua 50/50 (p/p) en funcidn del tiempo
de almacenamiento a 30 °C
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HO «——
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Fig.8. Representacion esquemdtica de una emulsion multiple
Ww/o/w
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Para una emulsion formada con 600 ppm de NaOH en la
fase acuosa, se observa que la adicién de NaCl controla la
viscosidad en su valor original; es decir, se inhibe el efecto
osmotico (Fig. 9) Los mejores valores de concentracion del
NaCl estuvieron entre los 1000y 2000 ppm, intervalo en el que
se obtienen valores de viscosidad entre 50 y 200 cP. Cuando
la formulacion no contiene NaCl, la emulsion incrementa su
viscosidad hasta 2500 cP solo con 1 dia de almacenamiento
0 envejecimiento.

NaCl (ppm)
3000 ~
| 0 M 500 1000A2000]
2500 A PN
Q.
S 2000 -
e
g 1500 ~ 600 ppm NaOH
8 1000 o
S [ [ L u
£ 500 1 n
0 - s e
0 2 4 6
Tiempo de almacenamiento (dias)

Fig 9. Variacion de la viscosidad de las emulsiones con relacion
crudo/agua 50/50 (p/p) en presencia y ausencia de NaCl en funcion
del tiempo de almacenamiento a 30 °C

En la Fig. 10 se muestra un estudio mas completo de la
variacion del didmetro promedio de gota vy la viscosidad en
funcion del tiempo de almacenamiento para una emulsion
formulada con 600 ppm de NaOH y 2000 ppm de NaCl
durante 30 dias a 40 °C. Se demuestran pequefas variaciones
deldidgmetro promedio de gotay dela viscosidad en el tiempo.
Por otra parte, el intervalo de viscosidad es lo suficientemente
bajo (50 — 150 cP) para permitir el manejo y el transporte de
este crudo a través de tuberfas y oleoductos utilizando este
método sin que se desestabilice la emulsion.
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Fig.10. Variacién del didmetro promedio de gota y viscosidad de las
emulsiones formadas con 600 ppm de NaOH, 2000 ppm de NaCl
yuna relacién crudo/agua 50/50 (p/p) en funcién del tiempo de

almacenamiento a 40 °C
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En la Fig. 11 se presenta a manera de resumen, los cambios
de viscosidad de este XP cuando es dispersado en la forma
de una emulsion de crudo en agua con relaciones que van
desde 50/50 hasta 70/30 (p/p)

Viscosidad del crudo
a30°C

17140(c.P)

Viscosidad de la emulsion
60/40 (p/p) a30°C

180(c.P)

Viscosidad de la emulsion
50/50 (p/p)a30°C

100(c.P)

Viscosidad de la emulsion
70/30(p/p)a30°C

300(c.P)

Fig.11.Comparacion de la viscosidad del XP San Diego Norte y su
viscosidad cuando se dispersa en la forma de una emulsion de crudo
en agua con RCA entre 50/50y 70/30 (p/p)

« Rompimientoy deshidratacion de las emulsiones formadas
con NaOH

Para el estudio de rompimiento y deshidratacion de las
emulsiones formadas con NaOH, se selecciond un sistema
con una relacion crudo/agua de 50/50 (p/p) y formada con
600 ppm de NaOH y 1000 ppm de NaCl en la fase acuosa, ya
que mostré las propiedades adecuadas para ser usada en el
transporte y manejo del XP evaluado. Como se describié en
la parte experimental, la emulsién se sometié a diferentes
condiciones fisicoquimicas, con el fin de promover su
desestabilizacion y ruptura. A continuacion se presentan y
discuten los resultados.

« Efecto del calentamiento

Las emulsiones se sometieron a calentamiento, con el fin de
evaluar la accion del efecto térmico en su desestabilizacion
y separacién de las fases. Los resultados mostraron que
la emulsion se desestabiliza cuando es sometida a 80 °C
durante 24 horas (Fig. 12). Una de las fases observadas era
la emulsion original del tipo O/W' y la otra, era una emulsion
inversa de fase continua agua del tipo W/O. Se observé muy
poca agua libre. Este resultado sugiere que esta emulsion
se desestabiliza parcialmente a altas temperaturas debido
a una desorcion de los SN de la interfase crudo-agua y es
debido a esto que tal vez se forme una emulsiéon inversa
W/O.



Fig. 12. Vista de una emulsion formada con crudo San Diego Norte,
después de ser sometida al proceso de calentamiento

« Efecto del calentamiento y la presencia de NaCl

Estas experiencias se realizaron en las emulsiones con
relaciones crudo/agua de 50/50, 60/40 y 70/30 (p/p). El
cloruro de sodio se agregd mediante una solucion acuosa
altamente concentrada (6 % p/p). La Tabla 2 muestra los
volimenes de la fase acuosa separada cuando se anadio
la solucion salmuera de NaCl a las emulsiones. La Fig. 13
pretende ilustrar el alcance de las deshidrataciones en
obtenidas en estas experiencias.

RCA (p/p)
50 60 70

Fig. 13. Vista de las emulsiones formadas con diferentes RCA, después
de ser sometidas a un proceso de calentamiento en combinacién con
salmuera

. Tabla 2. Volimenes de fase acuosa separados por efecto del NaCl
en emulsiones con diferentes RCA formadas a partir de crudo San

Diego Norte
RCA NaClenla Fase acuosa
emulsion (%) separada (%)
50/50 6 98
60/40 6 95
70/30 6 94

Debido a que el mayor porcentaje de separacion de fase

i acuosa se obtuvo con la emulsion con relacién 50/50

(p/p), se procedié a realizar un estudio sistematico para

: este sistema. En la Tabla 3 se presentan los voliumenes de
: salmuera empleados para este sistema y los volumenes
i de fase acuosa separada para cada alicuota. Como puede
i observarse en la Fig. 14, la presencia de NcCl en un intervalo
* de concentracion que va desde 0,25 hasta 0,5 % (p/p) y un
calentamiento a 80 °C durante 24 horas, hace mas definida

la formacién de dos fases emulsionadas (O/W y W/O), de la
misma manera que ocurrié cuando se evaluo el efecto del

. calentamiento por separado (Fig.12). La emulsion O/W se
¢ observa bastante desestabilizada (color marréon més claro),
¢ observandose una separacion de agua turbia en la emulsion
: con 0,375 % (p/p) de NaCl.

Tabla 3. Rompimiento de emulsiones formadas con RCA 50/50 (p/p),

utilizando diferentes concentraciones de NaCl

Nacl H,O Separada
(%) (%)
0,25 -
0,375 -
05 -
1,0 -
1,5 98
2,0 98

¢ Cuando la concentracion de cloruro de sodio se incrementa
¢ entre 1y 2% (p/p), la desestabilizacion es significativamente

notable, hasta el punto en el que con 2 %, la emulsién se
rompe practicamente completa (> 98 % de H O separada).
El agua separada con 1,5y 2 % de NaCl es bastante clara (Fig.
14), lo que demuestra que contiene compuestos organicos

: en muy bajas cantidades. Probablemente, el agua restante
. de alrededor de 1 %, se encuentra contenida como una
¢ dispersiéon de pequenas gotas en el crudo que inicialmente

las contenia (8 % H,O, Tabla 1).
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Fig.14. Vista del rompimiento de emulsiones formadas con RCA 50/50
(p/p), utilizando diferentes concentraciones de NaCl

Para comprender el efecto del NaCl sobre la estabilidad
de las emulsiones, es necesario conocer el mecanismo de
activacion de los SN presentes en el crudo San Diego Norte,
a través del NaOH, lo cual se explica a continuacion:

El mecanismo propuesto para explicar la activacion de los SN
(acidos carboxilicos) en el sistema crudo XP/solucion acuosa
alcalina (NaOH) [1-4] comprende los siguientes pasos (Fig. 15):

Disociacion de la base fuerte NaOH en la fase acuosa,

NaOH — Na* + OH-, pH= 12 M

Difusion de los acidos carboxilicos del crudo acido a la
interfase crudo—agua,

HA (o) €—> HA (i) @)

lonizacién de los acidos carboxilicos en la region cercana a la
interfase crudo—agua, para producir los iones carboxilatos (A-), que
son los compuestos que poseen actividad interfacial, para formar las
emulsiones del tipo O/W,

HAw) +OH- —> A-w) + HO  (3)

Adsorcion en la interfase crudo—agua de los iones
carboxilatos producidos,

A (w) E—A () 4)

Interaccién de los carboxilatos con los iones Na*, para
estabilizar la interfase. Sila  concentracion de Na* es de tal
magnitud, que no se cumple con el producto de solubilidad
(Kps) del carboxilato de sodio (jabdn), éste se formard y
puede precipitar de la interfase, ya que no posee actividad
interfacial para mantener estable la emulsiéon O/W,
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A~ +Nat 4¢—> NaA(Jabon) (5)
Interface
HAo HA1 —AHAw —— Hw + Aw

Fase Acuosa

Fig. 15. Representacion del mecanismo de activacion de los SN
presentes en un CP/XP en presencia de una fase acuosa con pH bdsico

Cuando las emulsiones se trataron con una alta
concentracion de NaCl la emulsion se estabilizada por
los SN, los cuales son muy sensibles a la salinidad de
la emulsion. Esto se debe principalmente a que los SN
inicialmente activados con el NaOH se convierten en sales
de carboxilato de sodio (surfactantes aniénicos) que se
adsorben en la interfase crudo—agua y originan en conjunto
con las sales presentes en la fase acuosa, una doble capa
eléctrica alrededor de las gotas de crudo. Esta doble capa
eléctrica alrededor de las gotas dispersas de crudo origina
interacciones electrostaticas repulsivas entre estas gotas,
promoviendo una disminucion o inhibicién del fendémeno
de floculacién, un paso previo e indispensable para que
ocurra la coalescencia y desestabilizacion o ruptura de la
emulsion O/W. La presencia de una sal tal como el NaCl
con alta concentraciéon en la emulsion puede neutralizar la
doble capa eléctrica de las gotas de crudo y promover su
floculacién y posterior coalescencia [21, 22]. En la Fig. 16 se
muestra un diagrama esquematico que representa a dos
gotas de crudo con su doble capa eléctrica alrededor de
ellas.

Doble capa eléctrica
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e%e © e ®

Repulsion
electrostatica

Fig.16. Diagrama esquemdtico de la doble capa eléctrica que rodea a
las gotas de crudo en la emulsion



Otro efecto de altas concentraciones de NaCl sobre los SN,
es que pueden provocar la formacién de jabones insolubles
de carboxilato de sodio que precipitan de la interfase,
promoviendo la coalescencia de gotas de crudo y una
posterior ruptura de la emulsion [1-3, 21-24]. Adicionalmente,
una alta dosificaciéon de NaCl en la emulsion, ayuda al
drenaje del agua emulsionada en el interior del crudo
(emulsion W/O) por un incremento de la densidad del agua
que hace que el efecto de la gravedad sea notorio y ayude
al rompimiento de la emulsion. La presencia de una alta
concentracion de NaCl genera una fuerza motriz debido a
los cambios quimicos que ocurren cuando la emulsion es
invertida de O/W a W/O.

« Determinacion de la concentracion de NaCl en la fase
acuosa separada

La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos para las
determinaciones de NaCl en las fases acuosas drenadas
a partir de las deshidrataciones de las emulsiones 50/50
(p/p) con diferentes formulaciones con NaOH. Aunque
el porcentaje inicial de sal empleado para promover el
rompimiento y deshidratacion fue de 1,5 %; los valores
obtenidos mediante titulacién argentométrica lo duplican.
Esto se debe a que el 1,5 % equivale a la concentracion total
del NaCl en el volumen total de la emulsion; mientras que
los valores logrados por titulacion se refieren Unicamente a
la concentracion de NaCl en la fase acuosa. Como se partié
de emulsiones de 50 % de fase acuosa, el valor de 1,5 % de
NaCl se duplica. Se observa que todas las determinaciones
exceden el 3 % (excepto para la emulsion formulada con
400 ppm de NaOH); lo que podria indicar, que para la
fase acuosa migra la mayor cantidad de NaCl nominal,
sugiriendo a su vez, que el XP evaluado se queda con muy
poca sal (Tabla 4)

Tabla 4. Concentraciones determinadas de NaCl en la fase acuosa
separada después del rompimiento de las emulsiones

[NaOH] NaCl en agua drenada
(ppm)

800 3,17

600 3,09

500 3,14

400 2,73

« Formacion de las emulsiones con etilamina

Para la formacién de las emulsiones de XP en agua, se utilizd
un crudo proveniente del campo Bare, Distrito Cabrutica de
la FPOHC (Tabla 1). Se evaluaron diferentes concentraciones
de etilamina, una base organica de bajo peso molecular que
actlia como agente activador de SN presentes en el crudo.

Para explicar los resultados obtenidos es necesario revisar
el mecanismo que involucra la activacion de los SN en el
sistema crudo/solucion acuosa de etilamina [5, 6]. Este
mecanismo comprende los siguientes pasos:

Hidrolisis de la etilamina,
CH,CH,NH,+H 0 — CH,CH NH* +OH Q)

Para concentraciones de etilamina comprendidas entre
1000 y 15000 ppm se obtienen valores de pH entre 11y
11,5.

Difusion de los acidos carboxilicos del crudo a la interfase
crudo-agua,

HA(o) — HA(w) )

lonizacién de los acidos carboxilicos en la region cercana a
la interfase crudo—agua para producir los iones carboxilatos
(A-), compuestos que poseen actividad interfacial para
formar las emulsiones del tipo O/W,

HA(w)+OH ——A (w)+H,0 (3)
Adsorcion de los iones carboxilatos en la interfase crudo-agua,
A (w) —A (i) (4)

Interaccion de los iones carboxilatos con aminas protonadas
para estabilizar la interfase. Sila concentracion de etilamina
es de tal magnitud, que no se cumple con el producto de
solubilidad (Kps) del carboxilato de la amina (jabdn); éste se
formard y puede precipitar de la interfase, ya que no posee
actividad interfacial,

A (w)+CH CH,NH* —CH,CH,NH A, Kps (5)

Cuando en el sistema esta presente el NaCl disuelto en la
fase acuosa, ademds de estar presentes los equilibrios antes
mencionados, también se encuentra el siguiente equilibrio:

A(w)+Na* —— ANa(i), Kps 6)

Probablemente, exista una competencia entre los iones
Na*y CH.CH NH.* por la interaccion con los carboxilatos
(reacciones 5y 6).

Las mejores emulsiones O/W con etilamina se formaron
cuando en la formulacién se encontraba una concentracion
determinada de NaCl, lo cual contribuye a que los SN
disminuyan la tension interfacial del sistema crudo extra
pesado-SN-agua-etilamina  hasta valores muy  bajos,
permitiendo que la emulsion se pueda formar con bajas
energfas y bajo tiempo de mezclado, tal como 200 a 300 rpm;
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2 a 4 minutos y una concentracion de etilamina de 1500
ppm (Fig.17)
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Fig. 17. Efecto de la concentracién de NaCl sobre la tension
interfacial del sistema XP /agua con 1500 ppm de etilamina en la
fase acuosa

Es posible preparar emulsiones de crudo XP en agua
utilizando etilamina para activar los SN presentes en el
crudo; a través de la reaccién acido-base que ocurre entre
ellos (Tabla 5). También se muestra la estabilidad de la
emulsion O/W almacenada durante 8 dias a 40 °C. Las
variaciones de didmetro promedio de gota y viscosidad
en el tiempo son pocas, se obtienen valores bajos de
viscosidad, si se compara con el valor de viscosidad del
crudo evaluado (36470 cP) (Tabla 1), lo cual indica que con
esta la metodologia se puede reducir considerablemente
la viscosidad del XP, permitiendo su manejo y transporte
a través de tuberfas y oleoductos hasta su destino final sin
que la emulsion se desestabilice.

« Rompimiento y deshidratacién de la emulsién formada
con etilamina

Para romper y deshidratar la emulsién se evaluaron los
métodos de calentamiento y salmuera en combinacion con
la aplicacion de una pequena de energia de mezclado. Con
esto, se encontré un método sencillo y practico de rompery
deshidratar las emulsiones formadas con etilamina.

Este método consiste en la adicion de una pequefa dosis
de una solucién acuosa de NaCl, cuya concentraciéon puede
ser igual o superior a 5000 ppm; mientras la emulsion se
somete a un mezclado moderado entre 100 y 300 rpm por
espaciode 2 a5 minutos a una temperatura entre 50y 70 °C
hasta lograr el rompimiento y deshidratacion total. Con este
método se pudo lograr entre un 98y 100 % de rompimiento
y deshidratacion, tal cual como se muestra en la Tabla 6.

La efectividad para romper la emulsién se logra con una
sinergia entre el mezclado, el NaCl, la temperatura y la
volatilidad de la etilamina (17 °C) utilizada para formar la
emulsion.
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Los SN son muy sensibles al NaCl. Hay un intervalo de
concentracion de esta sal en el cual se favorece la actividad
interfacial y hay otro intervalo en el que el NaCl disminuye
la actividad interfacial, que se utiliza luego para romper la
emulsion. El calentamiento facilita la evaporacion de la etilamina
y desestabiliza el equilibrio 4cido-base que debe existir para
que la emulsién se mantenga estable. El mezclado promueve el
contacto entre las gotas de crudo dispersas y el NaCl.

En la Fig. 18 se muestra un estudio de rompimiento y
deshidratacion comparativo entre la emulsion O/W en agua
formulada con la etilamina y otra emulsién O/W formulada
con el &lcali convencional NaOH. Se observa la eficiencia
del método de deshidratacion cuando se usa etilamina
como alcali. Se reporta que la emulsion con NaOH se logra
deshidratar hasta un maximo de 80 %, a partir de una
temperatura de calentamiento de 60 °C durante 24 horas
(1440 min), cuando se utilizan 20000 ppm de NaCl. Con
10000 a 15000 ppm de NaCl, el porcentaje de deshidratacion
en todo el intervalo de temperatura analizado no alcanza el
40 %. Por el contrario, cuando se utiliza etilamina como base,
se logra deshidratar practicamente el 100 % de la emulsion
empleando una concentracion de NaCl de 5000 ppm, a partir
de una temperatura de calentamiento de 50 °C, durante un
tiempo de 1 hora y 75 min. Nuevamente, esto se atribuye
principalmente a la volatilidad de la etilamina utilizada como
base para activar los SN.

*Concentracion de NaCl para romper y deshidratar la emulsion

120
1001 ® < ©

g A A A
5 80 B 5000 ppm NaCl
= *
E 60 20000 ppm NaCl
© A
T 15000 ppm NaCl
2 40 + pp
@
o 20 e ——10000 ppm NaCl
[ ] m
(o] 3 b + 1
50 60 70 80 20

Temperatura (°C)

4 105 min 1500 ppm Etilamina/2000 ppm NaCl
M 1440 min 1500 ppm Etilamina/2000 ppm NaCl
A 600 ppm NaOH/2000 ppm NaCl
B 600 ppm NaOH/2000 ppm NaCl

+ 600 ppm NaOH/2000 ppm NaCl

Fig.18. Comparacién de los datos de deshidratacion obtenidos para
la emulsién formulada con etilamina y emulsiones convencionales
formuladas con NaOH



Tabla 5. Datos de formacién y estabilidad de la emulsién O/W, empleando 1500 ppm etilamina y 1000 ppm NaCl en la formulacién

Diametro promedio de gota (micras) Viscosidad (cP)
Tiempo de almacenamiento (dias)
T:40°C Relacion crudo/agua (p/p) Relacion crudo/agua (p/p)
50/50 60/40 50/50 60/40
0 12,25 20,75 16,32 373
1 12,56 23,50 16,74 38,0
2 13,50 21,82 18,81 3543
4 13,86 21,50 19,0 33,0

Tabla 6. Rompimiento de la emulsidon cuando se somete a un proceso de calentamiento en combinacion con salmuera

Relacién crudo/agua (p/p) % H,0 separada
50/50 100
60/40 97,56

« Evaluacion de otros crudos de la FPOHC con la tecnologia :

de emulsiones

En la Tabla 7 se muestra un resumen de los resultados
obtenidos con diferentes crudos extra pesados provenientes
de diferentes campos de la FPOHC, evaluados con la
tecnologfa de emulsiones descrita en esta investigacion. :
Estos resultados evidencian que la tecnologia de emulsiones  :
es aplicable a los CP/XP como un método para su manejoy :

transporte.

« Propuesta para el manejo del agua

Se propone reutilizar el agua separada de las emulsiones
formadas paravolvera producirytransportarel crudoatravés
de emulsiones, luego de un tratamiento del agua, utilizando
un equipo desalador que la lleve a concentraciones de NaCl
< 0,2 % y la recuperacion de la etilamina, a través de un
equipo para su condensacion.
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Tabla 7. Resumen comparativo de los datos de formacion y rompimiento de emulsiones de crudo extrapesado en agua de

diferentes crudos provenientes de la FPOHC

° API/ Acidez Formulacién Propiedades | Condiciones de % H.0
Crudo | Viscosidad [ (mg KOH/gr [ %H,0 | delaemulsién | delaemulsién | rompimientoy separ; da
(cP 30°C) muestra) o/W (RCA:50/50 p/p) | deshidratacion
Dg h
(micras)| (cP)
Campo 9/77920 a
Bare 40 °C 600 ppm
(Distrito (@30°Cno 2,067 - NaOH/2000 ppm | 16,94 48,6 | 85°C/ 2% NaCl 98
. se pudo Nacl
Mucura) )
medir)
Campo - 1000 ppm
Dacion 10/28740 14 NaOH/2000 ppm | 7,44 70,09 85°C /2 % NaCl 90
(Distrito NaCl
San Tomé)
o
(Distrito 8,5/32140 1,65 4 | NaOH/2000 ppm | 24,34 354 | 85°C /2% NaCl 95
) Nadl
San Tomé)
600 ppm 15 45,6 85°C/1,5% 98
NaOH/2000 ppm NaCl
San Diego NaCl
Norte 9,4/17140 3,02 1
(Distrito 1500 ppm
Cabrutica) Etilamina/2000 16 52,1 | 85°C/2 % NaCl 82
ppm NacCl
600 ppm 1095 | 3812 | 85°C/1 % NaCl 94
Socormo NaOH/2000 ppm
o 12/256000 1,879 - NacCl
(Distrito
San Tomé)
400 ppm 19 12 85°C/ 2 % NaCl 87
Campo NaOH/2000 ppm
Bare Nacl
(Distrito 9/36479 2,79 -
Mducura) 1500 ppm 85°C/05% 100
Etilamina/2000 13,22 20,21 NaCl
ppm Nacl

46 VISION TECNOLOGICA




CONCLUSIONES

Se pueden formar emulsiones de XP venezolano en
agua, utilizando el alcali NaOH como agente activador de
los SN presentes en el crudo y la sal NaCl como agente
controlador de la viscosidad. Estds emulsiones se forman
con una relacion crudo/agua de 50/50, 60/40'y 70/30 (p/p)
y presentan las siguientes propiedades:

- Estabilidad en el didmetro promedio de gota con el
tiempo
de envejecimiento.

- Valores bajos de viscosidad entre 50 y 200 cP, los cuales se
mantienen con el tiempo de envejecimiento.

- Desestabilizacion y rompimiento entre 92 y 98 %, cuando
son sometidas a calentamiento y aditivacién con salmuera
(Nacl).

El agua proveniente del rompimiento de las emulsiones
contiene toda la concentracion de salmuera utilizada. La
etilamina disuelta en agua se puede emplear como una
base para proporcionar el pH necesario para activar los SN
presentes en los crudos acidos provenientes de la FPOHC y
formar emulsiones de XP en agua (O/W), con propiedades
de estabilidad, viscosidad y movilidad adecuadas para ser
consideradas como un método eficiente de transporte y
manejo de los CP/XP de la FPOHC.

Las propiedades de todas las emulsiones formadas vy
evaluadas en esta investigacion demuestran la factibilidad
de utilizar la tecnologia de emulsiones de CP/XP en agua
como un método para manejar y transportar estos crudos
venezolanos.
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