USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 1

Factibilidad del uso de soluciones a base de surfactantes como mejoradores de flujo en el

transporte de crudos extrapesados por tuberias de acero al carbono de norma API 5L

Julidn Camilo Ayala Pefia, Angélica Maria Godoy Rodriguez

Trabajo de Grado para Optar el titulo de Ingeniero Metallrgico e Ingeniero de Petrdleos

Director
Dario Yesid Pefia Ballesteros

Ph.D. en Corrosién

Codirector
Franklin Ivan Archer Martinez

MSc. Ingenieria de Petrdleo

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Metallrgica y Petroleos
Bucaramanga
2020



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 5

Dedicatoria
El presente trabajo es de la honray gracia de Dios, que me lleno de bendiciones y me permitié
formarme como profesional.
Especialmente dedicado a mis padres y hermanas con mucho carifio por su apoyo durante este
proceso de formacion.
A todos aquellos docentes que me permitieron formarme como un profesional integral y ético.
A mi, como muestra de esfuerzo, dedicacion y trabajo en equipo.

Julian Camilo Ayala Pefia



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 6

Dedicatoria

Este proyecto lo dedico a Dios por todas sus bendiciones, por darme sabiduria y fuerzas dia a
dia para lograr todo lo que me propongo.

A mis padres por todo su apoyo, amor y sacrificio para que yo pueda cumplir todos mis suefios,
porgue sé que a pesar de cualquier circunstancia siempre podré contar con ellos en todo lo que
necesite y estaran ahi para animarme y darme fuerzas para lograr todo lo que me proponga.

A mi abuelita por ser la mejor abuela que Dios me pudo regalar, por sus consejos, su carifio,
sus apapaches y por preocuparse por mi bienestar.

A toda mi familia por su carifio, por compartir tantos momentos conmigo, porque sé que puedo
contar con ellos.

A Julian por su compaiiia, incondicionalidad, carifio y apoyo desde el momento en que lo
conoci.

A mi, por mi esfuerzo, dedicacion y compromiso para alcanzar esta meta.

Angélica Maria Godoy Rodriguez



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 7

Agradecimientos
Primero a Dios, padre todo poderoso.

A mi compafiera Angélica, ya que fue un trabajo en equipo y del cual nos sentimos muy
orgullosos.

A mis padres y hermanas por apoyarme en el proceso de mi formacion profesional y méas
importante como persona ética y moral, para ellos con mucho carifio.

Agradecerle a Dario Yesid Pefia Ballesteros por su guia en el proceso de llevar a cabo el
proyecto, por aceptar ser nuestro mentor en la propuesta y la dedicacion que como docente realiza
para ensefiar.

Por confiar en un principio en la vision del proyecto, por el tiempo y conocimiento a Franklin
Archer, quien supo cdmo guiarnos a lo largo de este proceso de investigacion.

Asi mismo agradecer a aquellos comparieros de universidad quienes estuvieron a mi lado en el
proceso de formacion, especialmente a las “minions”.

También agradecerles a mis compafieros de promocion del Caldas quienes han sabido
convertirse en unos hermanos y me han deseado lo mejor.

Julian Camilo Ayala Pefia



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 8

Agradecimientos

Primero quiero agradecerle a Dios por permitirme desarrollar este proyecto y culminar esta
etapa de la mejor manera.

A mi compafiero Julidn por compartir conmigo este proyecto, por su compromiso y dedicacion.

A nuestro director Dario Yesid Pefia Ballesteros por su confianza, tiempo, apoyo y disposicion
para llevar a cabo nuestro proyecto.

A nuestro codirector Franklin Archer por su tiempo, ayuda y facilitarnos los materiales
necesarios para el desarrollo experimental.

Al técnico de laboratorio Ambrosio por su amable colaboracion y ayuda en todo lo que
necesitamos para el proyecto.

A los profesores que fueron parte de mi formacion profesional por todos los conocimientos
compartidos.

A la Universidad Industrial de Santander, mi alma mater, por ser mi segundo hogar, por todas
las ensefianzas, gratos momentos que me brindo y por la oportunidad de ahora ser egresada UIS.

A mis amigos, comparieros y cada una de las personas que me dio su apoyo, carifio y ayuda a
lo largo de mi vida universitaria.

A todos, muchas gracias.

Angélica Maria Godoy Rodriguez



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 9

Tabla de Contenido

Pag.
Lo o U ol o] o FO OO P PRSP 17
O o] 1= (1Yo ST TSP U PP PP PRPPRPPROP 18
1.1.ODJEEIVO GENETAL. ... .eiiiie ettt 18
1.2.0DjJEtIVOS ESPECTTICOS ...envieieiiiie ittt et nneas 18
P N 4 C=ToT=T (=] o (L TSP PP TR 19
I\ 1= oo o] (oo - FAS PP P PP UROPR 27
B LLMALEIIAIES ... 27
3.2.CAS0S 0B BSTUTIO. ....c.veeueeeerieiee ettt 28
3.3.Nomenclatura de 185 MUESEIAS ..........coruiiiiiiiiieii e 28
KR I 10 o] (== A= To%: o [o F PP RR TP 29
3.5 ANQUIO 08 COMEACTO ...ttt ettt n s sttt 29
IO 1Y, 1ol 0T [ - PSPPSR 29
3.7.Pruebas de comportamiento entre tuberia-crudo-surfactante..............cccccoveiiee e, 30
3.8.Anélisis del fendmen0 de adSOICION ...........cueiiiiieiiieii et 30

4.RESUIAAOS Y ISCUSION ......vvieeieee ettt ettt e et a et e e et e e et e e e stae e e anraeeareeeas 30



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 10

4.1.Adsorcion de crudo extra pesado en tUDEFIAS ..........cueieriieiiiie i 30
4.2.Adsorcién de la solucion a base de surfactantes y sus efectos sobre el flujo........................ 34
4.3.Angulo de contacto Y MOJADIlIOAT .............cccvveveeeeeieieeeeeeecceeee e, 37
ST 03 Tod (11 To] 1= ST OTRRPTRR 42
6. RECOMENUACIONES ...t eiiee ettt et et e e e e st e e et e e et e e e teeeenseeeeareeeeanseeeanseeeanes 43
Referencias DIDHOGrATICAS .........oiiiiiiiee e 44

Y 1= Lo TSR UPTTRT 49



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 11

Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Lista de Tablas

Composicion quimica para residuos obtenidos a 250 — 300 °C.........cccceevvervveinnnnne 20
Descripcion de la designacion de cada MUESEIa. .........ccvveveeiieecie e 28
Promedio de las mediciones de angulo de contacto para cada una de las. ............. 37
Caracteristicas del hidrocarburo del pozo Remanso 1. ..........ccccevvevivevieeiiennnnn, 49
Composicion quimica de la tuberia. .........cccoeiieiiiii 50
Célculos correspondientes a la medicion del &ngulo de contacto para cada........... 56
Célculos correspondientes a determinar la energia superficial............c.cccooevnee. 57



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 12

Lista de figuras

Figura 1. Clasificacion de los hidrocarburos segun la gravedad APL. ..........cccovviiiencinnnn 19
Figura 2. Variacion de las propiedades fisicas del surfactante al alcanzar la......................... 22
Figura 3. Perfil de distribucion de esfuerzo cortante y velocidad..............ccccovvviiininicinnn. 24

Figura 4. llustracién de los &ngulos de contacto formados entre gotas liquidas sobre una..... 26

Figura 5. Arreglo cristalino en la parte superior donde se presenta los enlaces libres............ 31
Figura 7. Vista lateral de las moléculas de un surfactante............cccooevoviiiiiiiniinnieccce 34
Figura 8. a) Tuberia impregnada de la formulacion en solucion de crudo-surfactante........... 37
Figura 9. Angulo de contacto promedio para cada una de las muestras.. ..........cccceveveernennne. 38
Figura 10. Datos de la energia superficial para cada muestra determinado segun la.............. 41
Figura 11. Medicidn angulo de contacto para la muestra 1 a temperatura ambiente.............. 50
Figura 12. Medicién angulo de contacto para la muestra 1 temperatura de 65°C. ................. 51
Figura 13. Medicidn angulo de contacto para la muestra 2 a temperatura ambiente. ............. 51
Figura 14. Medicién angulo de contacto para la muestra 2 temperatura de 65°C. ................. 51
Figura 15. Medicién angulo de contacto para la muestra 3 a temperatura ambiente.............. 51
Figura 16. Medicidn angulo de contacto para la muestra 3 temperatura de 65°C. ................. 52
Figura 17. Medicidn angulo de contacto para la muestra 4 a temperatura ambiente. ............. 52
Figura 18. Medicidn angulo de contacto para la muestra 4 temperatura de 65°C. ................. 52
Figura 19. Medicién angulo de contacto para la muestra 5 a temperatura ambiente.............. 53
Figura 20. Medicién angulo de contacto para la muestra 5 temperatura de 65°C. ................. 53
Figura 21. Medicién angulo de contacto para la muestra 6 a temperatura ambiente. ............. 53
Figura 22. Medicién angulo de contacto para la muestra 6 temperatura de 65°C. ................. 54

Figura 23. Medicién angulo de contacto para la muestra 7 a temperatura ambiente.............. 54



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 13

Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 30.

Figura 31.

Medicion angulo de contacto para la muestra 7 temperatura de 65°C. ................. 54
Medicion angulo de contacto para la muestra 8 a temperatura ambiente. ............. 55
Medicion angulo de contacto para la muestra 8 temperatura de 65°C. ................. 55
Medicion angulo de contacto para la muestra 9 a temperatura ambiente. ............. 55
Medicion angulo de contacto para la muestra 9 temperatura de 65°C. ................. 56
Microestructura del aCero APT SL. ....ccuuve it 58

Muestras de tuberia sumergidas por 30 dias.........cccveviverieeiieesie e 59



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 14

Lista de Apéndices

Pag.
Apéndice A. Caracterizacion del hidroCarburo.............cooviieiieiiieiieii e 49
Apéndice B. Composicion quimica de la tuberia............ccocveviiieiiiec e, 50
Apéndice C. Fotografias de angulo de contacto para los tres casos evaluados. ..................... 50
Apéndice D. Fotografia del angulo de contacto para la muestra blanco. ............ccccccccvvenen. 56
Apéndice E. Calculo de las mediciones del angulo de contacto y la energia superficial. ....... 56
Apéndice F. Microestructura del acero al carbon de norma APISL .....ccoeevieeiiie e, 57

Apéndice G. Comparativa de comportamientos en sistemas abiertos y cerrados................... 58



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 15

RESUMEN

TITULO: FACTIBILIDAD DEL USO DE SOLUCIONES A BASE DE SURFACTANTES
COMO MEJORADORES DE FLUJO EN EL TRANSPORTE DE CRUDOS EXTRA PESADOS
POR TUBERIAS DE ACERO AL CARBONO DE NORMA API 5L

AUTORES: JULIAN CAMILO AYALA PENA™, ANGELICA MARIA GODOY
RODRIGUEZ™

PALABRAS CLAVE: ADSORCION, TRANSPORTE, CRUDO EXTRAPESADO,
SURFACTANTE NO IONICO

DESCRIPCION: El transporte de crudo pesado y extra pesado es uno de los principales desafios
que actualmente tiene la industria de hidrocarburos. Por ello se hace necesario la implementacion
de nafta y formulaciones quimicas, que favorecen la disminucion del factor de fuerza de friccion,
esfuerzo de corte y fuerzas de cizallamiento. Con el fin de aumentar su capacidad de transporte
hacia centros de almacenamiento y/o refineria. Aunque la implementacion de la nafta contribuye
para facilitar la movilidad de dichos crudos, también implica un aumento de costos operacionales
y disminucion de la capacidad total de transporte. Ya que esta ocupa un volumen dentro de la
tuberia reduciendo el volumen de crudo que se puede transportar por la tuberia. Por tal motivo, el
uso de surfactantes es un escenario atractivo para el transporte de crudo pesado y extrapesado, ya
que este permite la reduccion de las fuerzas de friccion entre en crudo y la tuberia. En la presente
investigacion se analiza el factor de friccion existente entre la tuberia y el fluido transportado,
encontrando que el uso de surfactantes de caracter no idnicos presenta cambios en la interfaz metal
crudo permitiendo mejoras en su movilidad. Adicionalmente se logré caracterizar el tipo de

adsorcion presente en la tuberia por la interaccién con el fluido.

* Trabajo de grado
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Yesid Pefia Ballesteros, Ph.D. en Corrosion.
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ABSTRACT
TITLE: FACTIBILITY OF USE SURFACTANT AS FLOW IMPROVER TO TRANSPORT
EXTRA HEAVY PETROLEUM BY API 5L CARBON STEEL PIPES”
AUTHOR: JULIAN CAMILO AYALA PENA™ ANGELICA MARIA GODOY
RODRIGUEZ™
KEYWORDS: ADSORPTION, TRANSPORT, EXTRA HEAVY CRUDE, NONIONIC
SURFACTANTS.

DESCRPTION: Actually the transport of heavy and extra heavy oil is one of the main challenges
to the hydrocarbon industry. For this reason, it is necessary to implement naphtha and chemical
formulations, which decrease the friction force factor, shear stress and shear forces. Reduce this
factors has the purpose to increase the transport capacity by pipelines to storage centers or to
refinery. Although, the implementation of naphtha contributes to facilitate the mobility of these
oils, but it also implies an increase of operational costs and a decrease the total nominal transport
capacity. When it is used, it fill an important volumetric part inside the pipe, reducing the volume
of oil that can be transported through the pipe. For this reason, the use of surfactants is attractive
for the transport of heavy and extra-heavy crude, since this allows the reduction of the friction
forces between oil and the pipeline, them the amount needed is less, so it takes up less volumetric
space decreasing less the capacity but increasing the flow. In the present investigation, the friction
factor existing between the pipeline and the fluid is analyzed, finding that the use of nonionic
surfactants changes the behavior in the oil-metal interface, allowing improvements in its mobility.
Additionally, the type of adsorption present in the pipeline was characterized by the interaction
with the fluid.

“ Bachelor Thesis

* Facultad De Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria MetalGrgica y de los Materiales. Director: Dario
Yesid Pefia Ballesteros, Ph.D. en Corrosion.

™ Facultad De Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Dario Yesid Pefia
Ballesteros, Ph.D. en Corrosion.
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Introduccién

En la actualidad Colombia, ha incrementado la produccion de crudo pesado y extrapesado en
forma importante, representando un 55% de la produccién total y se espera que en los préximos
afios esta cifra siga en aumento, tomando como referencia la cantidad y el tipo de reservas
existentes (“El 55% del petrdleo”, 2015). Por lo anterior el desarrollo de metodologias y
tecnologias relacionadas en la optimizacion de los procesos de extraccion, transporte y refinacién
son necesarias.

El transporte de crudos viscosos representa un reto para la industria mundial debido a la
dificultad en la fluidez del hidrocarburo a traves del sistema de tuberias requiriendo muchas veces
la inyeccion de diluyentes para facilitar su movilidad (Peralta, Blanco, Reina y Mantilla, 2017).
De manera convencional el diluyente mas usado en las operaciones de transporte de este tipo de
crudo es la nafta, que impacta considerablemente en los costos finales de produccion de los
campos. Adicionalmente, este volumen adicional de diluyente limita volumétricamente la
capacidad de transporte del hidrocarburo a los centros de almacenamiento y/o refinacion
(Asociacion Colombiana del Petréleo [ACP], 2017).

Para disminuir el costo operativo del transporte de crudo de alta viscosidad, se debe tener en
cuenta que la restriccion a la fluidez del hidrocarburo se relaciona con la interaccion metal — fluido
y su coeficiente de friccion, por lo cual el estudio de la interfase en relacion con el factor
mencionado es de gran interés con el objetivo de optimizar el proceso de transporte del
hidrocarburo (Garcia, Caceres, Herndndez, Afanador, Rodriguez, Casallas y Cruz, 2010). El
transporte de crudo extra pesado implica energia extra necesaria para su bombeo a lo largo de la

tuberia, lo cual genera costos adicionales de operacion.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo General
Evaluar la factibilidad del uso de soluciones a base de surfactantes como mejoradores de flujo en
el transporte de crudos extra pesados por tuberias de acero al carbono de norma API 5L.

1.2. Objetivos Especificos

Caracterizar la adsorcién de crudo extra pesado en tuberias de acero al carbono de norma API 5L.

Evaluar la adsorcion de la solucion a base de surfactantes a condiciones de campo y qué efectos

tiene sobre el flujo en la tuberia.

Determinar a través de mediciones del angulo de contacto la alteracion de la mojabilidad de una

tuberia de acero al carbono de norma API 5L.
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2. Antecedentes

Crudos pesados y extra pesados
El petréleo es una mezcla de componentes puros (hidrocarburos, organicos de heteroatomos y
organometalicos) y componentes indefinidos quimicamente (resinas y asfaltenos), su principal
clasificacion se da a partir de la gravedad APl (American Petroleum Institute), dividiéndolos en
crudos livianos, medios, pesados, extrapesados y bitumen, como se puede observar en la figura 1.
Los costos relacionados con la exploracion, produccion y transporte son inversamente
proporcionales a los grados API que tenga el hidrocarburo, es por ello que los crudos livianos han

sido en su gran mayoria explotados y son los mas apetecidos en la industria (Borrero, 2014).

r
Crudos Livianos
—t— 31,1 AP|
Crudos Medios
—t—22.2 % API
Crudos Pesados
e 100 © AP
_
<10 000 cP Viscosidad Dindmica > 10 000 cP

Figura 1. Clasificacion de los hidrocarburos segun la gravedad API. Adaptado de Borrero
(2004).

Otra clasificacién es segun la composicion quimica, en este tipo de clasificacion se toma en
cuenta el porcentaje de parafinas, naftenos, aromaticos, ceras y asfaltenos que contiene el

hidrocarburo (Borrero, 2004). Dicha clasificacion se puede observar en la siguiente tabla 1.
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Tabla 1. Composicién quimica para residuos obtenidos a 250 — 300 °C.

Parafinas Naftenos Aromaticos Ceras Asfaltenos Clasificacion del

% % % % % crudo
>46 <61  >22 <32 >12 <25 <10 <6 Parafinico
>42 <45  >38<39 >16 <20 <6 <6 Parafinico- Nafténico
>15<26  >61 <76 >8 <13 0 <6 Nafténico
>27<35 >36<47 >26<33 <1 <jo Parafinico- Nafténico
- Aromatico
<8 >57 <78 >20 <25 <0.5 <20 Aromatico

Nota: Adaptado de Borrero, 2014.

Los crudos pesados y extrapesados han sido explotados en menor cantidad debido a las
dificultades, retos y costos en su produccion y transporte, otras propiedades importantes que se
deben considerar en este tipo de crudos son los altos valores de punto de fluidez, contenido de
metales pesados, azufre, nitrégeno y el porcentaje de salinidad que pueden contener. Actualmente
a pesar de los desafios que representa la explotacion de este tipo de hidrocarburos, esta se ha
incrementado en gran medida, ya que son de estos tipos de crudos que existen mayores reservas
en el mundo no explotadas.

Surfactantes
Los surfactantes son estructuras anfifilicas que se forman a partir de una seccion hidrofébica y
otra hidrofilica. La primera seccidn es considerada la cola del surfactante con componentes
apolares e insolubles en agua, la segunda es la cabeza de este y tiene componentes polares que
permiten la solubilidad en agua (Calvo, 2018). Una caracteristica importante de las moléculas del
surfactante es que la parte hidrofébica se centra en el interior reuniéndose unas con otras y
disminuyendo la relacién area-volumen, por el contrario, la seccién hidrofilica se organiza en la

parte exterior con el fin de repelerse y aumentar la relacién area-volumen (Borrero, 2014).
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Los surfactantes tienen altas tendencias de adsorcion en las interfases por sus estructuras
anfifilicas, dicha adsorcion genera la reduccion de la tension superficial con el fin de alcanzar un
valor constante (Calvo, 2018). En una interfase sélido/liquido la adsorcion depende de: la
naturaleza de los grupos estructurales presentes en la superficie sélida, la estructura molecular del
surfactante y las caracteristicas de la fase acuosa, esta Ultima se refiere al pH, la concentracién de
electrolitos, presencia de aditivos organicos y la temperatura (Farias, 2010). Debido a lo anterior,
se han propuesto diferentes medios que permiten la adsorcién de surfactantes en superficies
solidas con disoluciones acuosas:

e Intercambio idnico: consiste en desplazar los contra-iones adsorbidos en la superficie de

la tuberia por iones de surfactante de igual signo.

e Apareamiento de iones: se presenta la adsorcion de los iones del surfactante en sitios con
carga opuesta, sin presencia de contra-iones.

e Interacciones acido-base: implica la formacion de puentes de hidrogeno entre la superficie
y el adsorbato.

e Polarizacion de electrones m: da lugar a la adsorcion si el adsorbato contiene un anillo
aromatico dentro de su estructura y la superficie adsorbente tiene sitios con carga positiva.

e Fuerzas de dispersion: las fuerzas de dispersién London-Van der Waals presentes en las
moléculas del adsorbente y el adsorbato producen la adsorcién.

e Interacciones hidrofobicas: se presenta cuando atraccion entre los grupos hidréfobos del
surfactante y su presencia a escapar de un ambiente acuoso, son los suficientemente
grandes para dara lugar a la adsorcion sobre la superficie solida (Farias, 2010).

Con la reduccion de la tensién superficial se da lugar a la formacion de micelas (Sierra, 2009).

Las cuales se presentan cuando la concentracion del surfactante sobrepasa la Concentracion
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Micelar Critica (CMC), la cual es propia de cada surfactante (Farias, 2010). En la figura 2 se puede
observar la variacion de las propiedades fisicas de caracteristica de cada tipo de surfactante

después de alcanzar la concentracion micelar critica en funcion de su concentracion molar.

Presion osmotica

/

Tension superficial

Solubilizacion

/" Conductividad equivalente

Concentracion

Figura 2. Variacion de las propiedades fisicas del surfactante al alcanzar la concentracion

micelar critica. Adaptado de Farias (2010).

La reduccion de la tension superficial e interfacial se da mediante la interaccion de moléculas del
solvente en la interfaz por moléculas anfifilicas del surfactante, y depende de la concentracion del
anfifilo en la superficie o interfaz (Sierra, 2009).

En la industria petrolera son Utiles los surfactantes de forma cilindrica, para favorecer la formacion
de cadenas largas de micelas y permitir su interaccion con el fluido en movimiento e intervenir
con la turbulencia, lo cual favorece la reduccion de arrastre (Borrero,2014). Para ello, las redes
micelares deben caracterizarse por poseer alta flexibilidad, buena interconexion, cadenas largas y
buena estabilidad, lo cual permite que esta absorba el esfuerzo cortante que se presenta en la pared
de la tuberia e impida que el crudo sienta dicho esfuerzo, favoreciendo la reduccion de pérdidas
por friccién; Cada cadena que forma la red micelar absorbe una fraccién del esfuerzo para evitar

la saturacién de la red (Borrero, 2014).
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Las cadenas micelares poseen mecanismos como la relajacion y la regeneracion. El primero
permite que la cadena se rompa para liberar el esfuerzo cortante cuando la energia interna de esta
es muy alta y el segundo sucede con el fin de volver a crear las cadenas rotas, dicha regeneracién
es automatica y se origina en el centro de la tuberia, donde el esfuerzo cortante es menor y permite
que las moléculas del surfactante formen nuevas cadenas de micelas organizando redes; Ya que
la regeneracion solo se puede dar cuando las micelas se someten a esfuerzos menores que los
esfuerzos que hicieron la ruptura (Borrero, 2014).

Tipos de surfactante segun su naturaleza ionica
Los surfactantes se pueden clasificar segin la naturaleza idénica que posean sus moléculas:

e Surfactante anidnico: este tipo de surfactante en soluciones acuosas se separa en dos
fracciones, una parte hidrofilica compuesta por un anion y otra hidrofobica compuesta por
un cation. Este tipo de surfactante representa el 55% de la produccion mundial y es usado
principalmente en la elaboracion de jabones, detergentes y espumantes.

e Surfactantes cationicos: este tipo de surfactante en soluciones acuosas se separa en dos
fracciones, una parte hidrofilica compuesta por un cation y otra hidrofébica compuesta por
un anion halogenado. Se caracterizan por su alta adherencia y la capacidad de cambiar una
superficie hidrofilica a hidrofébica y viceversa.

e Surfactante no ionico: por el contrario, a los anteriores estos no se disocian en soluciones
acuosas porque los grupos polares que conforman la parte hidrofilica no estan ionizados
como un alcohol, tiol, éter o éster y su parte hidrofobica no polar esta conformada por una
cadena alifatica.

e Surfactante anfotero: estdn compuestos por surfactantes anionicos y surfactantes

catidnicos, tienen altos costos de produccion debido a los diferentes procesos que deben
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ejecutarse para lograr mantener su estabilidad. La carga eléctrica de la parte hidrofilica
depende del pH del medio, favoreciendo la carga positiva en ambientes &cidos y a la carga
negativa en ambientes basicos.
Interaccién entre el fluido y la tuberia
El transporte de hidrocarburo desde el campo de produccién hacia la refineria o puertos de
embarque se realiza a través de red de ductos llamados oleoductos. En crudos pesados y extra
pesados por su alta resistencia a fluir, las moléculas del hidrocarburo generan un flujo turbulento
dentro de la tuberia que ocasiona la interaccion entre el fluido y la tuberia, permitiendo que existan
diferentes velocidades de flujo y esfuerzo de corte a lo ancho de la tuberia. EI maximo esfuerzo
de corte se presenta en las paredes de la tuberia donde la velocidad del flujo es cero debido a las
fuerzas de rozamiento que se presentan entre el acero y el fluido; por el contrario, en la parte
central de la tuberia se presenta el minimo esfuerzo de corte y la maxima velocidad del flujo (Bird,

2006). Lo anterior se puede evidenciar en la figura 3.

Esfuerzo cortante

“A Perfil parabdlico
de velocidad

Figura 3. Perfil de distribucion de esfuerzo cortante y velocidad. Adaptado de Borrero

(2014).
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Segun lo anterior, el reto del transporte de crudos extra pesados esté en lograr la disminucion
del esfuerzo cortante que se genera en las paredes de la tuberia y con esto aumentar la velocidad
del fluido en ese punto. Al tener grandes longitudes de trayecto hay grandes pérdidas de energia
y presion que se podrian aliviar al reducir las fuerzas de rozamiento entre la tuberia y el
hidrocarburo, y como consecuencia de lo anterior se podrian reducir costos y tiempos de la
operacion facilitando el transporte de dichos hidrocarburos.

Agentes reductores de friccion de fluidos en tuberias
La reduccion de friccion consiste en disminuir la resistencia que existe para que un fluido se
movilice por medio de la implementacion de sustancias quimicas o aditivos, los cuales actuan
directamente en la turbulencia originada dentro del flujo con el fin de reducirla (Borrero, 2014).
Los agentes reductores de friccion buscan un flujo anular, el cual crea una pelicula alrededor del
crudo para que este no tenga contacto con las paredes de la tuberia e impida que el flujo se vea
influenciado por el esfuerzo cortante y la turbulencia (Borrero, 2014). Lo anterior permite
disminuir las pérdidas de presion presentadas a lo largo del trayecto y con esto disminuir el uso
de estaciones de bombeo, reduciendo costos.

Angulo de contacto y mojabilidad
El angulo de contacto se define como el angulo formado en la interseccidn de la inter fase liquido-
solido y la interfase liquido-vapor (Yuan,Lee,2013). En la figura 4, se observa un angulo de
contacto menor cuando el liquido se extiende sobre la superficie y un angulo de contacto mayor

cuando el liquido adquiere una morfologia esférica sobre la superficie.
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Figura 4. llustracion de los angulos de contacto formados entre gotas liquidas sobre una

superficie solida. Adaptado de Surface Science Tecniques (2013).

Cuando se obtienen mediciones del &ngulo de contacto menor a 90 grados, se determina que la
mojabilidad de la superficie es favorable siendo cada vez mayor a medida que el valor se acerca a
0. Cuando el valor del angulo es 0 se tiene una mojabilidad completa del liquido en la superficie
solida. Los valores superiores a 90° del angulo formado como se aprecia en la figura 4,
generalmente significa que la mojabilidad de la superficie es un fendmeno no favorable, en cambio
el liquido formara una gota compacta, minimizando la interaccion con la superficie.

Thomas Young en 1805 describio el angulo de contacto entre una gota liquida sobre una
superficie solida como el equilibro que se produce sobre la interaccion entre las fuerzas de
adhesion y cohesion, como se observa en la primera representacion de la figura 4. La ecuacion 2.1
, € la representacion de Young de angulo de contacto.

Yiycost =Yg, — Yg (2.1)

El termino Y, hace referencia a la energia libre superficial del sustrato, después del equilibrio
de adsorcion del vapor liquido, la cual en ocasiones en menor que la energia libre superficial del
solido Y, en el vacio (Espejo, 2015). Esta diferencia en la mayoria de los casos es despreciable y
por tanto la ecuacion de Young se presenta asi:

Ycos0 =Y =Yy (2.2)

Siendo:
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Y5, = Energia superficial del solido.
Y; = Energia superficial del liquido.
Ys; =Energia entre el s6lido y el liquido.

Despejando el valor del &ngulo de contacto:

cosg = L¥s) = Yo (2.3)
Yy Yy

Donde Y, es lo que se denomina energia superficial critica. De la ecuacién 2.3, se puede
establecer una relacién entre el &ngulo de contacto y la mojabilidad como concepto:
cosf = ¢ (2.4)
De la interpretacion de la ecuacion 2.4, puede afirmarse que cuando la mojabilidad tiene un
valor igual 1 (¢ = 1) el mojado es perfecto, por el contrario, cuando este valor es negativo (u =

—1) no se produce mojado. En valores intermedios (—1 < & < 1) se considera mojado parcial.

3. Metodologia

3.1. Materiales

e Crudo extrapesado: Proviene del Campo Remanso. Su gravedad API es de 9.6. (La
caracterizacién del hidrocarburo se encuentra en el apéndice A).

e Formulacién quimica acuosa a base de tensoactivos y otros compuestos a escala
manometrica con naturaleza no ionica.

e La tuberia utilizada es de 1 pulgada de diametro, de SCH 40, sin costura y tiene la
composicion quimica que se presenta en el apéndice B, la cual cumple con los
requerimientos de la norma API 5L, clasificandose acero al carbén de grado A. La

microestructura se presenta en el apéndice F.
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3.2. Casos de estudio
En cada caso de estudio, se utilizd 6 secciones de tuberia de 5 cm de longitud, tres sometidas a
temperatura ambiente y las otras tres sometidas a temperatura constante de 65°C. Las condiciones
de temperatura se realizaron para replicar condiciones de campo de transporte del crudo.

Caso 1: secciones de tuberia en contacto con 80 ml de crudo por periodos de tiempo de 10, 20
y 30 dias.

Caso 2: secciones de tuberia en contacto con 80 ml de la formulacion quimica de surfactante
por periodos de tiempo de 10, 20 y 30 dias.

Caso 3: las secciones de tuberia estuvieron en contacto previo con 80 ml de crudo por un tiempo
de 20 dias y luego con 80 ml del surfactante por periodos de tiempo de 10, 20 y 30 dias.

3.3. Nomenclatura de las muestras

En la tabla 2 se describe la nomenclatura dada para cada muestra segun el proceso que se llevo
a cabo segun el caso, la temperatura y el tiempo.

Tabla 2. Descripcion de la designacién de cada muestra.

Muestra Descripcion
1 Tuberia-Hidrocarburo a temperatura ambiente por 10 dias.
1T Tuberia-Hidrocarburo a 65°C por 10 dias.
2 Tuberia-Hidrocarburo a temperatura ambiente por 20 dias.
2T Tuberia-Hidrocarburo a 65°C por 20 dias.
3 Tuberia-Hidrocarburo a temperatura ambiente por 30 dias.
3T Tuberia-Hidrocarburo a 65°C por 30 dias.
4 Tuberia-Surfactante a temperatura ambiente por 10 dias.
4T Tuberia-Surfactante a 65°C por 10 dias.
5 Tuberia-Surfactante a temperatura ambiente por 20 dias.
5T Tuberia-Surfactante a 65°C por 20 dias.
6 Tuberia-Surfactante a temperatura ambiente por 30 dias.
6T Tuberia-Surfactante a 65°C por 30 dias.
7 Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a temperatura ambiente por 10 dias.
T Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a 65°C por 10 dias.
8 Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a temperatura ambiente por 20 dias.

8T Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a 65°C por 20 dias.
9 Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a temperatura ambiente por 30 dias.



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 29

9T Tuberia-Hidrocarburo-Surfactante a 65°C por 30 dias.

3.4. Limpieza y secado
En el primer caso, se realiz6 una limpieza superficial del crudo remanente en la tuberia por medio
de papel absorbente. En el segundo caso, se realizé un proceso de secado de la fase acuosa que se
encontraba en la superficie con papel absorbente y esta se someti6 al horno por un minuto con una
temperatura de 65°C. Para el tltimo caso, se realizé una limpieza del crudo remanente como en el
primer caso; para luego poner en contacto las muestras con el surfactante. Por Gltimo, se realiz6
una limpieza de la fase acuosa como en el segundo caso.

3.5. Angulo de contacto
De las secciones de tuberia tratadas previamente segun cada caso se procedi6 a estimar el angulo
de contacto por medio del uso del método dptico de angulo de contacto, utilizando un instrumento
optico y el software Image Measurement de Klonk. La gota depositada sobre la superficie
corresponde al crudo extra pesado descrito en el apendice A.

3.6. Micrografias
De las secciones de tuberias se procedio a realizar cortes transversales de aproximadamente 1.4
cm con 0.7 cm de seccion longitudinal, para luego realizar un montaje con resina acrilica para
poder ser desbastada. El corte se realizd con disco diamantado con refrigeracion de taladrina con
el fin de que las altas temperaturas no incidieran en la capa de adsorcion. Se desbasto las muestras
mediante el uso de papel abrasivo de 6xido de aluminio (Al,03) con granulometria descendente
desde la N° 80 hasta la N° 600. Las micrografias fueron tomadas mediante el uso de un

microscopio optico.
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3.7. Pruebas de comportamiento entre tuberia-crudo-surfactante
Dos cortes de seccidn de tuberia sin uso fueron sumergidas en una solucion preparada de crudo-
surfactante. Donde uno de los cortes fue sumergido previamente en surfactante por un tiempo de
10 dias. Ambos cortes fueron sumergidos en soluciones crudo-surfactante.

3.8. Andlisis del fendmeno de adsorcion
Para efectuar el analisis se procedio a realizar una investigacion bibliografica del comportamiento
del fendmeno de adsorcion que se presenta sobre una superficie sélida en interaccién con un

fluido.

4. Resultados y Discusion

4.1. Adsorcion de crudo extra pesado en tuberias
El sistema de interaccion presente en el caso de estudio estd conformado por la superficie de la
tuberia y el flujo del crudo extra pesado. Dicho tipo de crudo tiene altos valores de viscosidad que
intervienen en la creacion de un flujo turbulento, el cual se caracteriza por presentar un alto
esfuerzo cortante en la pared de la tuberia, presentando en ese punto una velocidad de flujo nula
(Bird, 2006). Al poner en contacto un liquido con la superficie de un solido se experimentan dos
fuerzas opuestas, la fuerza de cohesidn y adhesion. La primera se encarga de mantener la forma
del liquido y por tanto que sus moléculas permanezcan unidas, lo que disminuye el contacto entre
liquido y soélido. Por el contrario, la fuerza de adhesion permite que las moléculas del fluido se
dividan y algunas de estas se adhieran a la superficie del sélido (Vite, 2014).

En el sistema de estudio las fuerzas de rozamiento, el esfuerzo cortante y las fuerzas de
adhesion permiten que las moléculas de naturaleza asfaltica del crudo se adsorban y se distribuyan
sobre la superficie del s6lido permitiendo que exista mojabilidad a la fase hidrocarburo, es decir

que la pared de la tuberia se moja por las moléculas desprendidas del crudo, esto sucede durante



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 31

todo el trayecto de transporte del hidrocarburo. Al ser los oleoductos el principal medio de
transporte en la industria, por alli pasa gran cantidad de crudo que experimenta el fenémeno
anteriormente mencionado, lo cual permite la creacién de capas de crudo adheridas en las paredes
de la tuberia a lo largo de todo su recorrido.

La adsorcidn se presenta por dos fendmenos presentes, uno en la estructura cristalina de la
tuberia y el otro en la estructura interna del hidrocarburo. El primero de estos es el fenémeno que
se presenta en los materiales con estructura cristalina, como expone Carballo (2012), todos los
solidos son no uniformes en el sentido que las propiedades fisicas y quimicas varian con la
localizacion, donde en la superficie del material se rompe la simetria de los enlaces entre los
atomos, generando que en los atomos de la superficie queden enlaces incompletos como se

observa en la figura 5, lo cual los hace mas reactivos (Rabanal, 2008).
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Figura 5. Arreglo cristalino donde se en la parte superior se presenta los enlaces libres de la
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superficie. Adaptado de Defectos. Tipos de defectos (2008).

Adicional de tener enlaces libres en la superficie de los sélidos, estos presentan una morfologia
heterogénea debido a los defectos lineales como las dislocaciones de tornillo y arista que tienen
su efecto sobre la superficie. Alli se presenta una fuerza de cohesion menor, generando sitios

activos en la superficie; donde se presenta la adsorcion transitoria de uno o mas adsorbentes sobre
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la superficie activa, que ocasiona un reordenamiento de los enlaces del complejo formado
(Carballo, 2012).

En los casos evaluados de adsorcion de crudo sobre la tuberia APl 5L de grado A, en las
muestras de la 1 a la 3T se observa una superficie irregular heterogénea, con orientaciones

diferentes en la direccién de los planos, donde se presentan los sitios activos, ver figura 6.

Figura 6. Imagenes de la rugosidad para cada una de las tuberias 1(a), 1T(b), 2(c), 2T(d), 3(e)
y 3T(f), a 50 aumentos.
Con relacién al fendmeno que se presenta con respecto al crudo; la adsorcion de origen fisico

entre un solido y un fluido se genera debido a las fuerzas de Van der Waals, que permiten la
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interaccion entre las moléculas del fluido y las moléculas superficiales del sélido causando la
atraccion entre estos. Lo anterior es posible debido a las fuerzas de cohesion débiles y fuerzas de
adhesion fuertes presentes en los liquidos (Carballo, 2002). Puesto que, al presentar bajas fuerzas
de cohesion, las moléculas del liquido tienen la facilidad de disociarse y las altas fuerzas de
adhesion permiten que dichas moléculas disociadas busquen una superficie donde adherirse.

La presencia de adsorcion fisica puede traer consigo la desorcion, en la cual ocurre el proceso
contrario. Con el fin de estudiar ambos procesos, la energia potencial es un concepto fundamental.
Puesto que con esta se puede comprender la energia de activacion de un proceso y la velocidad en
la cual ocurre, cuando las moléculas del liquido se acercan a la superficie del sélido ocurre una
disminucion en la energia potencial de la molécula hasta llegar a un minimo de energia que da
lugar a la fisisorcion (Tufdn,Orti, Pascual-Ahuir, Monzé y Gémez, 2009).

Se puede decir que la entropia presente en liquidos es mayor a la presente en sélidos, debido a
esto las moléculas en los liquidos estan levemente distanciadas y su distribucion no presenta un
orden concreto. Las moléculas de un liquido permanecen unidas por las fuerzas intermoleculares
de atraccion existentes entre estas (Szigety, Viau, Tintori y Gibbs, 2012). En la superficie del
liquido dichas fuerzas estan presentes solo en un sentido, ya que el exterior de una molécula
superficial no esta influenciado por la fuerza de atraccion de una molécula aledafa; por eso la
fuerza atractiva neta es hacia el interior y perpendicular a la superficie, a pesar de ello la molécula
mantiene su equilibrio por la fuerza electrostatica de repulsion con la molécula de abajo (Szigety
et al., 2012). Debido a lo anterior si se aplica una fuerza tangencial al liquido llamada fuerza de
adhesion, entre capas se experimenta la ruptura de los enlaces debiles deformando la estructura de
las moléculas del liquido y permitiendo que la capa de fluido que entra en contacto con el s6lido

se adhiera a este.
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Experimentalmente la adsorcion del crudo en la tuberia se evidencid en las muestras 1, 2 y 3,
tanto para las sometidas a temperatura ambiente como las sometidas a 65°C. Se evidencio la
adsorcion en las muestras debido a que se alterd el &ngulo de contacto con respecto al blanco, ver
seccion 4.3.

De acuerdo con las condiciones de las muestras, se puede determinar que el tipo de adsorcién
producida es de caracter fisico, ya que no se aplicd energia de activacién, esta se produjo de
manera espontanea y su velocidad fue alta debido al comportamiento oleofilico del metal; esto
ualtimo debido a la alta rugosidad de la superficie. Adicionalmente la fisisorcion se caracteriza por
ser un fendomeno reversible, lo cual se evidencio en la figura 10 (desorcién de angulo de contacto),
donde se presentd una desorcion del crudo o el proceso reversible de la adsorcion.

4.2. Adsorcion de la solucién a base de surfactantes y sus efectos sobre el flujo
La adsorcién del surfactante sobre la superficie activa de la tuberia obedece a la misma naturaleza
de este, debido a su estructura y a la forma de adsorberse en la interfase. Por ello es atractiva su
habilidad de adsorcion en interfases solido - liquido (Farias, 2010). Este tipo de estructuras
combina dentro de su misma molécula un segmento hidrofébico compuesto por un grupo
oxigenado de naturaleza polar y una seccion hidrofébica compuesta generalmente por un radical
hidrocarbonado (Salager, 1993). En la figura 7 se observa la vista lateral de las moléculas que

conforman un surfactante.

OO OO0OO0OO0 OO

Figura 7. Vista lateral de las moléculas de un surfactante. Adaptado de quimica fisica

avanzada (2009).
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Para el caso de estudio la naturaleza del surfactante es no iénica, en la cual la parte hidrofilica
tiene componentes polares no ionizados y la seccion hidrofobica posee componentes no polares
(Borrero, 2014). Su adsorcién en superficies solidas se da a traves de las fuerzas de VVan der Waals
entre las moléculas del adsorbente y las del adsorbato, donde la parte soluble en agua se adhiere a
la pared de la tuberia y la seccion soluble en hidrocarburo interacciona con el crudo que fluye.

De acuerdo con lo anterior, se beneficia la reduccion de arrastre existente entre la tuberia y el
crudo a través de la creacion de la red micelar del surfactante. La cual sera mas efectiva si es tipo
cilindrica, con cadenas largas, con buena estabilidad, alta flexibilidad y buena interconexion,
permitiendo que dichas cadenas absorban el esfuerzo cortante que esté presente entre la pared de
la tuberia y el crudo que est4 siendo movilizado, favoreciendo la reduccion de las pérdidas de
friccion entre estos (Borrero, 2014).

Las cadenas seguirdn absorbiendo el esfuerzo cortante hasta que su energia interna sea muy
alta; cuando esto ocurre dicha cadena utiliza su mecanismo de relajacion, ocasionando su ruptura
y por consiguiente su regeneracion automatica en el centro de la tuberia, por ser el punto donde
los esfuerzos son menores a los esfuerzos que ocasionaron la ruptura; lo anterior se logra gracias
al mecanismo de reptacion presente en la red micelar que permite el movimiento de las moléculas
en cualquier direccion dentro de la tuberia (Borrero, 2014).

El crudo en estudio es un compuesto que no se polariza facilmente, por lo cual el surfactante
no iénico interactua con el crudo a través de sus extremos hidrofobicos, los cuales contiene las
moléculas hidrocarbonadas del surfactante. Con esto, el surfactante crea una pelicula alrededor
del crudo, evitando el contacto de este con la pared de la tuberia y cancelando asi, las fuerzas de

friccidn y el esfuerzo cortante entre el metal y el crudo.
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Lo anterior permite la creacidon de un flujo anular, con el cual se puede facilitar el transporte de
crudo en la tuberia. Aunque la conservacion del flujo anular es muy complicada debido a que el
movimiento del crudo puede romper la pelicula creada (Borrero, 2014). Las propiedades de
relajacion, reptacion y regeneracion de la cadena micelar permiten que el flujo anular se mantenga,
puesto que el proceso de regeneracién se hace automéaticamente sin cantidades adicionales de
surfactante, lo cual permite que la absorcion del esfuerzo cortante suceda durante todo el trayecto
que se necesita transportar el hidrocarburo.

Esto trae consigo muchos beneficios en el transporte de hidrocarburos, en especial los
hidrocarburos pesados y extra pesado, en los cuales se centra este estudio. Pues al reducirse la
fuerza de friccion se puede aumentar el caudal de crudo transportado por el oleoducto. También
se reducen las pérdidas de presion y energia, optimizando costos de operacion.

Dentro del estudio experimental realizado se evidencia un cambio sustancial del angulo de
contacto para las muestras 4, 5y 6 a temperatura ambiente y a 65 °C. Cabe mencionar que estas
mediciones se realizaron en ausencia del medio diluyente del surfactante, que es el agua. Y por
tanto, permite determinar la existencia de una capa de los compuestos del surfactante que la pared
de la tuberia adsorbid, generando un cambio de comportamiento del crudo sobre la superficie del
metal.

En la figura 8.a se puede observar como el contacto de crudo - metal se ve restringido por la
accion del surfactante. Debido a que esta seccion de tuberia permanecié en surfactante por un
periodo de 10 dias, el cual fue suficiente para que toda la superficie del metal adsorbiera una capa
de este, y asi permitirle atravesar la fase del crudo sin tener mojabilidad en su superficie. Por el
contrario, en la figura 8.b se puede observar que el metal se encuentra recubierto por una capa de

hidrocarburo aun estando en presencia de una solucion acuosa de surfactante, esto se debe a la
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ausencia de la capa de surfactante sobre el metal, ya que este no permanecié en surfactante

previamente.

Figura 8. a) Tuberia impregnada de la formulacién en solucién de crudo-surfactante. y b)
Tuberia no impregnada de la formulacion en solucion de crudo-surfactante.

4.3. Angulo de contacto y mojabilidad
Las figuras de la medicion de angulo de contacto de cada una de las nueve muestras alteradas
segun la metodologia se presentan en el apéndice C. Para la muestra blanco sin alteracion
denominada “blanco”, la medicin se presenta en el apéndice D. Los promedios de los dos angulos
de contacto tomados para cada muestra se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Promedio de las mediciones de angulo de contacto para cada una de las muestras con

la respectiva desviacion.

Muestra  Angulo de Contacto Promedio Desviacion
1 26.89 3.13
1T 33.10 3.23
2 34.01 1.84
2T 34.08 5.88
3 47.93 7.95
3T 29.04 0.95
4 44.79 2.75

4T 35.29 2.76
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5 46.56 6.05
5T 47.85 2.30
6 47.19 0.07
6T 60.00 4.71
7 19.74 0.59
7T 29.16 3.80
8 34.08 4.61
8T 25.28 2.76
9 28.51 9.27
9T 40.88 5.56
Virgen 24.50 4.50

Nota: Los datos de la medicion de los angulos se encuentran en el apéndice F.
Los datos tabulados de los angulos de contacto a temperatura ambiente se separaron de los
datos sometidos a una temperatura constante de 65°C, con el fin de observar la influencia de la

temperatura en la alteracion del &ngulo de contacto, ver figura 9.
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Figura 9. Angulo de contacto promedio para cada una de las muestras. Se presenta en gris la
medicién del angulo de contacto la muestra blanco.
Las muestras tuberia API 5L grado A 1T, 2T y 3T, evidenciaron un mayor grado de alteracion

en la interaccion con el crudo durante los primeros 20 dias de exposicidn, al cumplir 30 dias se
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presenta una mayor alteracion en la muestra sometida a temperatura ambiente. En este primer caso
evaluado, se puede establecer la incidencia de la capa adsorbida de crudo por el metal base donde
el cambio de angulo de contacto se debe a que las fuerzas intermoleculares del crudo cambian la
tension superficial de la gota aumentando el angulo de contacto de la superficie con el liquido. Asi
mismo se observa una mayor incidencia de la capa adsorbida en los primeros 20 dias cuando el
crudo fue sometido a una temperatura de 65°C.

Las secciones de tuberia de la 4 a la 6 fueron expuestas a la solucién de surfactante en 10,20 y
30 dias respectivamente, presentaron una mayor alteracion durante los primeros 10 dias en la
muestra sometida a temperatura ambiente y en 30 dias se evidencio un aumento en la muestra que
estuvo en condicion de 65°C. En este caso la alteracion evidenciada es la mayor de los tres casos
en estudio, debido a la adsorcion del surfactante en el material base, que cambia notablemente la
energia superficial de este, cambiando las condiciones en la interaccién liquido-solido. Es notable
como a medida que aumenta el tiempo es constante el aumento del angulo de contacto a
temperatura ambiente, al igual que las muestras sometidas a 65°C, teniendo un mayor incremento
en estas Ultimas.

En el caso de las tres correspondiente a las muestras 7, 7T, 8, 8T, 9 y 9T, el comportamiento
fue variable, lo cual no permite analizar el comportamiento al igual que los dos casos anteriores
respecto a los factores de tiempo y temperatura. Este comportamiento para las muestras sometidas
a temperatura ambiente puede ser debido al fendmeno parcial de desorcion de crudo, seguido de
una adsorcion de surfactante y finalmente una distribucién de los componentes del surfactante en

la superficie del metal y en la interfase solucion-crudo.
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En las muestras sometidas a temperatura de 65°C, el comportamiento que describe el cambio
del &ngulo de contacto es el proceso de desorcion del crudo durante 20 dias, seguido de una
adsorcion de la solucion de surfactante que aumenta considerablemente el angulo de contacto.

Para evaluar la alteracion sobre el angulo de contacto de la superficie liquido-solido se procedid
a estimar la energia superficial mediante el uso de la ecuacion de Young (2.1). Para la estimacion
matematica de la energia superficial del crudo se hizo uso de la correlacion con la gravedad API
y la temperatura de la ecuacién 4.1, expuesta por Abdul-Majeed y Abul Al-Soof (2000).

o = A(38.085 — 0.2594PI) (4.1)
donde A es:
A =1.11591 - 0.00305T (4.2)

Donde la T es la temperatura en °C.

La temperatura que se utilizo fue de 30 °C, correspondiente a la temperatura ambiente de la
locacion y dia de las mediciones del angulo de contacto. La gravedad API del crudo extra pesado
con el cual se trabajo es de 9.6 °API, ver anexo A. Se estimo el valor de 37.25 dinas/cm con los
anteriores datos y las ecuaciones 4.1y 4.2.

Para el valor de la energia superficial de la tuberia, se utiliz6 el determinado por Lawrence and
Li (1999) en un estudio realizado sobre la mojabilidad del acero al carbdn para porcentajes de
carbono entre 0.04-0.30%, quienes determinaron un valor de 68.8 dinas/cm.

El valor de la energia superficial estimados por la ecuacion de Young para cada una de las
muestras se presenta en el apéndice E. Estos valores se presentan en la figura 10, donde se
evidencia un aumento de la energia superficial en relacién con el blanco, de lo cual se logra

determinar que este incremento se debe a la disminucién de la energia de adhesion.
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Figura 10. Datos de la energia superficial para cada muestra determinado segun la ecuacion
de Young. En la primera columna se agregé el valor blanco como base de comparacion. Los
datos fuente de la figura se presentan en el apéndice E.

En el primer caso, donde hay presencia de una capa de crudo sobre la superficie del metal,
disminuye las fuerzas de adhesidn, incrementando la energia sobre la del blanco.

En el segundo caso, se presenta que el surfactante se encuentra presente en la interfase lo que
disminuye las fuerzas de adhesion con el liquido, debido a esto se explica el aumento de la energia
superficial, ya que incrementa la energia de cohesién en los atomos del crudo.

Para el Gltimo caso, se observa que existe un incremento de las fuerzas de adhesion entre solido-
fluido lo que genera que la energia superficial presenta una disminucion similar comparada con la
muestra blanco, pero este proceso cambia con el tiempo debido al proceso de adsorcion de
surfactante.

Respecto a la modificacion de la mojabilidad teniendo en cuenta lo expresado en la ecuacién

2.4, entre el valor mas se acerque a -1, significa que no hay mojabilidad entre el sélido-fluido, por



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 42

lo cual al evaluar los valores de & de cada una de las muestras de tuberia segln el caso (ver
apéndice E), se determina una disminucién significativa de este valor en las muestras 4,5 y 6 tanto
a temperatura ambiente como a 65°C, siendo estas las que presentan una mojabilidad menor

respecto al blanco y a las deméas muestras.

5. Conclusiones

A partir de la bibliografia analizada y el estudio realizado, se determind que el tipo de
surfactante que ofrece el mejor escenario de interaccion con la superficie de la tuberia y las
moléculas del crudo extrapesado es el surfactante no ionico. Debido a que su composicion permite
una adecuada interaccion con la superficie de la tuberia de acero al carbono de norma API 5L,
presentando un comportamiento oleofobico en su superficie interna y disminuyendo la
mojabilidad del crudo sobre el metal un 45%, lo cual beneficia su movilidad.

El angulo de contacto aumento6 un 95.6% al final de la exposicion del primer caso, producto de la
disminucion de las fuerzas de adhesion y el incremento de las fuerzas de cohesion debido a la
fisisorcion de componentes asfalténicos del crudo sobre el adsorbente.

El uso de soluciones a base de surfactante dentro de tuberias no expuestas a crudo permite
mejor adsorcion de dicha solucidn sobre el metal en comparacion a tuberias expuestas a crudo
anteriormente, debido a que esta Ultima toma un periodo de tiempo mayor por el proceso de
desorcion de crudo que debe experimenta primero para que después se de la fisisorcion del
surfactante. Lo anterior se evidencia con el aumento del 76% de angulo de contacto de la tuberia
nueva en comparacion con la usada.

La solucion del surfactante empleado en el estudio podria tener un gran alcance de aplicacion

en la industria del transporte de hidrocarburos por lineas de tuberias debido a sus beneficios en la
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reduccion del factor de friccion, ocupando un menor espacio volumétrico que el usar diluyentes.

Adicionalmente la formulacion se encuentra disponible para su aplicacion industrial.

6. Recomendaciones

Con el fin de poder caracterizar morfolégicamente la adsorcion tanto de crudo como del
surfactante se recomienda hacer uso de microscopia electronica de barrido y DRX.

Para cuantificar la cantidad de sustancia adsorbida en el metal se recomienda realizar las
isotermas de adsorcion para un rango mayor de temperaturas, evaluando la distancia de adsorcion
con el tiempo.

Ya que el estudio realizado fue en estado estatico se recomienda realizar una evaluacion del
surfactante en un sistema dindmico.

Con respecto a evidenciar la optimizacion del proceso de transporte del crudo extrapesado se
recomienda evaluar el cambio de presion en lineas activas adicionando surfactantes de tipo no
ionico.

Por ltimo, consideramos que se podria evaluar el comportamiento corrosivo que se podria
presentar en la superficie interna de la tuberia por la accion del surfactante o el efecto de inhibicion
como se puede observar en el apéndice G. Por lo cual se recomienda evaluar este efecto mediante

los métodos de impedancia y la extrapolacion de Tafel.
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Apendices

Apéndice A. Caracterizacion del hidrocarburo

Para la realizacion del presente libro se obtuvo la muestra de crudo de campo Remanso,
perteneciente al pozo Remanso-1. Dicho campo se encuentra localizado en el sector sur-occidental
de la cuenca del Valle Medio del Magdalena, en la jurisdiccién de los municipios de Puerto Berrio,
Puerto Nare y Puerto Triunfo ubicados en el departamento de Antioquia, y el municipio de Puerto
Boyaca en el departamento de Boyaca. Estructuralmente este sector esta conformado por una falla
monoclinal con direccion SW-NE, extendida desde la cordillera central en la parte occidental e
inclinada suavemente hacia el oriente, el basamento presente lo constituye un complejo de rocas
igneas y metamorficas preterciarias, sobre el cual hay una secuencia sedimentaria de origen
fluvial, cuya edad esta entre en Oligoceno Yy el reciente. Segun informacion y resultado de las
ultimas pruebas realizadas al crudo de pozo remanso 1, en el afio 2019, se obtiene que es un crudo

extra pesado con las caracteristicas expuestas en la siguiente tabla:

Tabla 4. Caracteristicas del hidrocarburo del pozo Remanso 1.
Parametro Valor
BSW 44%
Viscosidad cinematica a 40°C <30.700 cSt
Viscosidad cinematica a 50 °C 26.400 cTs
Flash point 323 °F
Pour point 70 °F
Saturados 45,49 %
Aromaticos 31,71 %
Resinas 14,06 %
Asfaltenos 8,74 %
Sal en crudo 32,5 PTBs
Karl fisher 0,1352 5
Azufre 15952%
Vanadio 361 ppm

Nota: Datos obtenidos del analisis SARA realizado al crudo en el afio 2013.
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Apéndice B. Composicion quimica de la tuberia.
El analisis de composicion quimica se realiz6 por el método de espectrometria de emision
Optica por chispa. Los resultados del analisis se presentan a continuacion:

Tabla 5. Composicién quimica de la tuberia.

Elemento Contenido Desviacion Medicion Medicion Medicién Medicion Medicién

(%) Estandar No.1 No.2 No.3 No.4 No.5

C 0.216 0.020 0.241 0.233 0.202 0.204 0.199
Mn 0.443 0.007 0.453 0.447 0.438 0.438 0.441
P 0.017 0.002 0.019 0.018 0.015 0.015 0.016
S 0.013 0.002 0.015 0.016 0.012 0.012 0.012
Ti 0.0012 0.0001 0.0013 0.0014 0.0011 0.0011 0.0013

Nota: Se presentan los elementos que la norma API tiene en cuenta en la clasificacion de la
tuberia.

Apéndice C. Fotografias de angulo de contacto para los tres casos evaluados.

Figure 2
Angle 29 10 »

,

Figura 11. Medicion angulo de contacto para la muestra 1 sometida a temperatura ambiente.

Figure 2 Ve 1

Angle: 35.38 ° Angle: 30.81 °
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Figura 12. Medicion &ngulo de contacto para la muestra 1 sometida a temperatura de 65°C.

Figura 13. Medicion angulo de contacto para la muestra 2 sometida a temperatura ambiente.

P e o~ DN T

Figura 15. Medicion angulo de contacto para la muestra 3 sometida a temperatura ambiente.



USO DE SURFACTANTE PARA MEJORAR FLUJO DE CRUDO 52

Figure 2
Angle: 29.71 ° Figure 1

Angle: 28.37 °

Figura 16. Medicion angulo de contacto para la muestra 3 sometida a temperatura de 65°C.

Figure 2 - Figure 1
Angle 33.33 Angle: 37 24 °

Figura 18. Medicion angulo de contacto para la muestra 4 sometida a temperatura de 65°C.
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Figure 2
Angle: 5084

. 1
Figure © .
Angle: 4228

Figura 19. Medicion angulo de contacto para la muestra 5 sometida a temperatura ambiente.

~ :

Figura 20. Medicion angulo de contacto para la muestra 5 sometida a temperatura de 65°C.

Figure 2 Figure 1
Angle: 47.24 ° Angle: 47.14 °

Figura 21. Medicion angulo de contacto para la muestra 6 sometida a temperatura ambiente.
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Figura 22. Medicion angulo de contacto para la muestra 6 sometida a temperatura de 65°C.

Figura 23. Medicion angulo de contacto para la muestra 7 sometida a temperatura ambiente.

§——

Figura 24. Medicion angulo de contacto para la muestra 7 sometida a temperatura de 65°C.
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Figure 1
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Figura 25. Medicion angulo de contacto para la muestra 8 sometida a temperatura ambiente.
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Figura 26. Medicion angulo de contacto para la muestra 8 sometida a temperatura de 65°C.

Figura 27. Medicion angulo de contacto para la muestra 9 sometida a temperatura ambiente.
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Figure 2 Figure 1
Angle: 36.94 ° Angle: 44.81 °

b e

Figura 28. Medicion angulo de contacto para la muestra 9 sometida a temperatura de 65°C.

Apéndice D. Fotografia del &ngulo de contacto para la muestra blanco.

v - F|gure2
2 “ - Angle: 27.68 °

Figure 1 !
Angle: 21.32 °

Figura 29. Medicion angulo de contacto para la muestra blanco.
Apéndice E. Célculo de las mediciones del &ngulo de contacto y la energia superficial.

Tabla 6. Calculos correspondientes a la medicion del angulo de contacto para cada una de las

muestras.
Muestra M(le\(li(;cion Med|C|20n No. Promedio Desviacion
1 24.67 29.1 26.89 3.13
1T 30.81 35.38 33.10 3.23
2 32.71 35.31 34.01 1.84
2T 29.92 38.23 34.08 5.88
3 42.3 53.55 47.93 7.95
3T 28.37 29.71 29.04 0.95
4 46.73 42.84 44.79 2.75
4T 37.24 33.33 35.29 2.76
5 42.28 50.84 46.56 6.05

ST 49.47 46.22 47.85 2.30
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6 47.14 47.24 47.19 0.07
6T 63.33 56.67 60.00 4,71
7 19.32 20.16 19.74 0.59
T 26.47 31.84 29.16 3.80
8 30.82 37.34 34.08 4.61
8T 27.23 23.33 25.28 2.76
9 21.95 35.06 28.51 9.27
9T 44 .81 36.94 40.88 5.56
Blanco 21.32 27.68 24.50 4.50

Tabla 7. Calculos correspondientes a determinar la energia superficial.

Muestra Angulo de antacto Cosf Energig Superficial
(promedio) (¢) (dinas/cm)
1 26.89 0.89 35.58
1T 33.10 0.84 37.59
2 34.01 0.83 37.92
2T 34.08 0.83 37.94
3 47.93 0.67 43.84
3T 29.04 0.87 36.23
4 44.79 0.71 42.36
4T 35.29 0.82 38.39
5 46.56 0.69 43.19
5T 47.85 0.67 43.80
6 47.19 0.68 43.49
6T 60.00 0.50 50.17
7 19.74 0.94 33.74
7T 29.16 0.87 36.27
8 34.08 0.83 37.95
8T 25.28 0.90 35.12
9 28.51 0.88 36.06
9T 40.88 0.76 40.63
Blanco 24.50 0.91 34.90

Apéndice F. Microestructura del acero al carbon de norma API 5L
En la figura 30, corresponde a la microestructura del acero API 5L, en donde se observa una

estructura bifasica de ferrita y perlita.
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Perlita

Figura 30. Microestructura del acero APl 5L.Adaptado de Legra, R., Breffe, A., Fernandez,

T.y Linares, H. (2018).

Apéndice G. Comparativa de comportamientos en sistemas abiertos y cerrados del
surfactante.

En la figura 31 se observa como el sistema de tuberia-surfactante (a) se evidencia una corrosion
caracteristica de Oxido férrico, mientras que en el sistema crudo-surfactante-tuberia no hay
presencia de productos de corrosion. En el sistema b podria estar presentandose un proceso
inhibitorio de corrosion debido a que no se presenta interaccion de la tuberia con el crudo por la
interfase de surfactante, el cual a su naturaleza i6nica no permite la trasferencia de electrones entre

el fluido y el metal.
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a b

Figura 31. Muestras de tuberia sumergidas por 30 dias en a) Surfactante en sistema abierto y

b) Crudo-surfactante en sistema cerrado.
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