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GLOSARIO

Reductor de viscosidad: aditivo utilizado ampliamente en la industria petrolera durante el
tratamiento del crudo y tiene como objetivo disminuir la viscosidad para mejorar el transporte y

calidad del crudo.

D-Limoneno: sustancia quimica que se extrae de las cascaras de los citricos, es una molécula
apolar y no posee diferencia de cargas a lo largo de su estructura, por lo que es un buen disolvente

de sustancias con esa misma caracteristica. Su composicion quimica C10H16.

Crudo pesado: es cualquier tipo de crudo que no fluye con capacidad. Se conoce como “pesado”
debido a que su densidad o peso especifico es superior a la del petréleo crudo ligero. El petroleo
pesado constituye una fuente abundante de energia, pero es mas caro de producir que le petréleo

liviano o convencional.

Analisis SARA: es una prueba composicional que se desarrolla en base de la polaridad y
solubilidad del crudo y normalmente sobre fracciones pesadas, mediante el cual es posible conocer

el porcentaje muestra.

Viscosimetro: es un instrumento de laboratorio, que a través de distinto principios, mide la
viscosidad, una propiedad fisica de los fluidos determinada por la adherencia de las moléculas que

lo componen, lo cual resultara en mayor o menor resistencia para fluir o deformarse.

Espectroscopia infrarroja: es la medida de interaccion de la radiacion infrarroja con la materia
por medio de la absorcion, reflexién y emision. Se emplea para estudiar grupos funcionales en

forma solida o liquida.
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Concentracion: es la proporcién de sustancia que se disuelve (soluto) en relacién con la cantidad
total de la solucion. En este sentido la cantidad de soluto siempre serd menor al solvente para que

se considere una solucion.

Maltenos: son sustancias solubles en normal h-heptano y esté constituido por resinas, saturados y

aromaticos, es la fraccion soluble en hidrocarburos saturados de bajo punto de ebullicién.

Viscosidad: es la propiedad que tienen los fluidos a presentar resistencia al movimiento y a la
deformacion. Cuando se aplica una fuerza a un fluido las particulas que lo forman generan cierta

friccion interna para resistir el flujo.

Cadenas parafinicas: so cadenas de hidrocarburos saturados, formados principalmente por
cadenas entre C18 y C60+ con temperaturas de fusion de 64°F a 211°F Las parafinas son moléculas
apolares cuya intencién se debe a fuerzas Vander Waals; es importante resaltar que las parafinas

son de naturaleza cristalina y precipitan del crudo por debajo del punto de cristalizacion.

Aromaticos: son hidrocarburos que tienen propiedades especiales que estan asociado al anillo del
benceno. Las principales fuentes de hidrocarburos aromaticos son la destilacion de la hulla y

procesos petroquimicos como la destilacion del petroleo crudo.
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Resumen

Titulo: Andlisis de la reduccién de la viscosidad de crudos colombianos usando D-Limoneno y
espectroscopia de Infrarrojo FTIR-ATR.

Autores: Cristian Daniel Gonzéalez Enciso y José David Reyes Pérez

Palabras claves: Viscosidad, crudos pesados, reductor de viscosidad, D-Limoneno, Espectroscopia
FTIR - ATR.

Descripcion: En Colombia cerca del 70% del crudo que se produce es pesado lo que genera
diferentes retos en la industria de los hidrocarburos; principalmente relacionados al proceso de
produccion, tratamiento y transporte, por tal razon es importante que se empleen diluyentes que
puedan reducir la viscosidad del crudo. Dichos procesos ocurren principalmente en las estaciones
de tratamiento y produccién que se encuentran en los campos petroleros.

La nafta es uno de los principales diluyentes que se utilizan en la reduccién de viscosidad en
crudos pesados del pais, si bien ayuda mucho durante el proceso de produccion su elevado costo
hace que se destine grandes cantidades de recursos para su compray almacenamiento; por tal razén
es importante plantearse el uso o la aplicacion de aditivos naturales que puedan reducir la
viscosidad de crudos pesados. Por tanto, en este trabajo se utilizd D-Limoneno como extracto de
frutos citricos, el cual ha venido mostrando gran interés en diferentes sectores de los hidrocarburos
debido a su caracter reductor de la viscosidad en un amplio margen de crudos pesados. En la fase
de pruebas experimentales se estudiaron cuatro crudos de diferente naturaleza (X1, X2, X3'Y X4),
los cuales estan clasificados en el intervalo de gravedad API entre 11,9 y 16,3°API.

Adicionalmente los crudos fueron caracterizados con el analisis SARA (saturados, aromaticos,
resinas, asfaltenos) para conocer principalmente la cantidad de asfaltenos, que hacen parte de los
principales responsables de la alta viscosidad del crudo. Se midi6 la viscosidad de los cuatro
crudos utilizando un viscosimetro rotacional LAMY REOLOGHY a tres temperaturas diferentes
(25°C, 45°C y 60°C). Luego se le agrego diferentes concentraciones de D-Limoneno, entre 500
ppm hasta los 1500 ppm. Finalmente, los resultados permitieron evidenciar que los crudos X1, X2,
X3y X4 mostraron reducciones de viscosidad en el intervalo de 20.6 a 26.7,2.5a11.6,9.1a 16.2
y de 16.2 a 81.7 %, respectivamente. Adicionalmente, los resultados de espectroscopia de
infrarrojo FTIR-ATR permitieron evidenciar que la eficiencia del D-Limoneno esta relacionado
con la estructura molecular promedio de los crudos seleccionados.

™ Trabajo de Grado

¥ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos. Ingenieria de Petréleos. Director:
Adan Yovani Leon BermUdez, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirectores: Emiliano Ariza Ledn, Ph.D. en
Ingenieria Quimica, y Félix Arenas Rueda, Ingeniero de Petréleos.
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Abstract
Title: Analysis of the viscosity reduction of Colombian crude oils using D-Limonene and FTIR-
ATR Infrared spectroscopy.
Authors: Cristian Daniel Gonzalez Enciso and José David Reyes Pérez

Keywords: Viscosity, heavy crude oil, viscosity reducer, D-Limonene, ATR-FTIR Spectroscopy

Description: In Colombia about 70% of the crude oil produced is heavy which generates different
challenges in the hydrocarbon industry; mainly related to the production, treatment and transport process, for
this reason it is important to use diluents that can reduce the viscosity of crude oil. Such processes occur mainly
in the treatment and production stations found in the oil fields.

Naphtha is one of the main diluents used in the reduction of viscosity in heavy crudes in the country,
although it helps a lot during the production process its high cost makes large amounts of resources used for
its purchase and storage; for this reason, it is important to consider the use or application of natural additives
that can reduce the viscosity of heavy crudes. Therefore, in this work D-Limonene was used as an extract of
citrus fruits, which has been showing great interest in different sectors of hydrocarbons due to it reducing the
viscosity in a wide range of heavy crudes. In the experimental testing phase four crudes of different nature
were studied (X1, X2, X3 and X4), which are classified in the API gravity interval between 11.9 and
16.3°API.

In addition, the crudes were characterized with the SARA analysis (saturated, aromatic, resins,
asphaltenes) to know mainly the amount of asphaltenes, which are part of the main responsible for
the high viscosity of the crude. The viscosity of the four crudes was measured using a rotational
LAMY REOLOGHY viscometer at three different temperatures (25°C, 45°C and 60°C). Different
concentrations of D-Limonene were then added, ranging from 500ppm to 1500ppm. Finally, the
results showed that the crude X1, X2, X3 and X4 showed viscosity reductions in the range of 20.6
t0 26.7,2.5t011.6,9.1to 16.2 and 16.2 to 81.7 %, respectively. Additionally, the results of FTIR-
ATR infrared spectroscopy showed that the efficiency of D-Limonene is related to the average
molecular structure of the selected crudes.

**Degree Work

¥Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos. Ingenieria de Petréleos. Director: Adan
Yovani Leon Bermldez, Ph.D. in Chemical Engineering. Codirectors: Emiliano Ariza Leon, Ph.D. in Chemical
Engineering, and Felix Arenas Rueda, Petroleum Engineer
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1. Introduccién

El aumento en la demanda energética mundial ha llevado a que se busquen alternativas a los
combustibles fosiles; sin embargo, en la actualidad las energias limpias enfrentan problemas de
sostenibilidad, viabilidad y almacenamiento por lo que ninguna energia renovable ha logrado
reemplazar al petroleo, que seguird siendo la principal fuente de energia hasta 2040 (Alotaibi et al,
2018). En Colombia, al menos el 50% de la produccion nacional corresponde a crudo pesado
(Garcia-Navas et al., 2020), haciendo que el petrdleo no convencional juegue un papel

fundamental en la canasta energética.

El agotamiento en las reservas convencionales de petroleo convencional (liviano y mediano) ha
llevado a que sea necesaria la explotaciéon de reservas no convencionales (petrbleo pesado y

extrapesado). Los crudos pesados (gravedad APl 21.9-10) y extra pesados (gravedad APl menor
a 10) presentan altas viscosidades que dificultan su extraccion y transporte. Los reductores de
viscosidad actuan modificando las propiedades fisicas y quimicas del crudo, lo que resulta en una
disminucion de la cohesion entre las moléculas de hidrocarburos. Esto, a su vez, reduce la friccion
interna del crudo y permite que fluya mas facilmente a través de las tuberias y equipos de

procesamiento.

Estos reductores suelen ser polimeros especiales o surfactantes que se mezclan con el crudo
para alterar su estructura molecular. Al hacerlo, facilitan el flujo del crudo a través de las
instalaciones de produccién y transporte, lo que no solo simplifica las operaciones, sino que

también reduce los costos asociados con el manejo de crudos pesados.

La fraccion pesada de crudo (asfaltenos) es la mas dificil de caracterizar debido a la variedad

de compuestos organicos de gran tamafo influyendo directamente en la viscosidad del crudo.
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Generalmente, la caracterizacion se realiza a través del método de caracterizacion SARA que
clasifica las fracciones de crudo en: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. A su vez buscando
optimizar la determinacion de propiedades fisicoquimicas y caracteristicas del petréleo, la
industria ha disefiado diferentes métodos a lo largo de la historia. Desde los afios 80 la
espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) se ha implementado en la
identificacion de grupos quimicos presentes en moléculas y muestras de diferente naturaleza
(Lotta, et al., 1988): Del mismo modo la determinacion de cambios estructurales consecuencia de

procesos quimicos y fisicos (Giroux & Cooper, 1990).

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo principal evaluar de forma cuantitativa
y cualitativa la reduccién de la viscosidad de crudos colombianos. Para ello, se caracterizaron los
crudos mediante espectrometria FTIR-ATR y se sometieron a la accion del D-Limoneno como

agente reductor de origen natural.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Realizar el analisis de la reduccion de viscosidad en crudos colombianos usando D-Limoneno y

espectroscopia de Infrarrojo FTIR-ATR.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar cuatro crudos colombianos mediante pruebas de viscosidad, contenidos de
asfaltenos y espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR.

e Evaluar la incidencia de D-Limoneno como el reductor natural sobre el efecto de la
reduccion de viscosidad en crudos colombianos mediante pruebas experimentales.

e Analizar la relacion de reduccién de viscosidad en crudos colombianos en presencia de D-
Limoneno, mediante parametros moleculares promedio de espectroscopia de infrarrojo

FTIR-ATR.
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3. Fundamentos teoricos y estado del arte

3.1 Generalidades acerca del petroleo

El petroleo es una mezcla de una variedad compuestos quimicos de origen natural, que esta
principalmente conformado por compuestos organicos Ilamados hidrocarburos, los cuales se
encuentran constituidos principalmente por atomos de carbono (C) e hidrogeno (H) y en
proporciones menores de heteroatomos como azufre (S), oxigeno (O). Este compuesto puede

existir de forma gaseosa, liquida y sélida (SENER, 2015).

Con relacion a sus caracteristicas fisicas la apariencia del petroleo puede tener diferentes
apariencias en el color, textura y olor; el color puede variar desde rojo hasta negro; la textura puede
variar desde el bitumen hasta su forma liquida o gas y con lo que respecta al olor puede cambiar
dependiendo de la composicion del crudo; es decir si el crudo posee acido sulfhidrico es probable

que se tenga un olor desagradable.

El petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, que son moléculas no polares.El peso
especifico del petréleo depende de su composicién quimica, lo cual se traduce que aumenta

mientras mas porcentajes de determinados compuestos existan como los asfaltenos.

El petrdleo se forma de manera natural en las rocas sedimentarias, las cuales se encuentran a
miles de metros de profundidad; la formacion de hidrocarburo esta dada por factores como la
presion, la temperatura y largos periodos de tiempo de depositacién. El petréleo luego de su
formacion suele migrar hacia otras formaciones superiores lo que la convierte en crudo
convencional mientras que también puede permanecer en la formacion generadora convirtiéndola

en yacimientos no convencionales. Un aspecto importante para la formacion de los hidrocarburos
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es que hayan existido grandes cantidades de agua ya que la existencia de organismos como el

plancton y las algas hace posible la formacion de los hidrocarburos.

3.2 Clasificacion segun su gravedad API

Esta es una escala de gravedad especifica desarrollada por el Instituto Estadounidense del
Petroleo (American Petroleum Institute, API) para medir la densidad relativa de diversos liquidos
de petroleo, expresada en grados. La formula arbitraria utilizada para obtener este efecto es:
Gravedad APl = (141,5/GE a 60 °F) - 131,5; donde GE es la gravedad especifica del fluido. (SLB,

s.f.)

Tabla 1. Valor de gravedad API de cada tipo de crudo.

Crudo Densidad (g/cm?®) Gravedad API
Extrapesado >1.0 10<
Pesado 1.0-0.92 10-22
Mediano 0.92-0.87 22-31
Ligero 0.87-0.83 > 31.

Nota: Tomado y adaptado de “Analisis del nimero acido que presentan crudos de diferente

gravedad api y sus fracciones tipicas.” Cardenas C.G., (2015).

3.3 Petroleo liviano

Tiene una gravedad API mayor a los 31.1° (Veliz, 2017) es el crudo que presenta mayor calidad
y es el que tiene un precio mayor; su método de extraccion es relativamente econémico ya que no
se necesita emplear métodos que logren desplazar el crudo o energia para su debido
desplazamiento. En muchas ocasiones el crudo liviano se utiliza como disolventes en crudos
pesados para reducir la viscosidad de estos. Se ha observado en la préactica, que los crudos livianos
con pequefias cantidades de asfaltenos, son mas propensos a ocasionar problemas durante la

produccidn gue los crudos mas pesados con mayores cantidades de asfaltenos (Sandoval, 2017)
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3.4 Crudo pesado

Los crudos pesados poseen una gravedad API entre 10° a 22.3° (Alboudwarej, 2006). En
Colombia la mayoria del crudo que se produce es pesado. La inyeccion de agua, vapor son unos
de los principales métodos principales de recuperacion de crudo pesado (De Ferrer, 2001). La
extraccion de crudo pesado es mas costosa que la de crudo liviano ya que se necesita emplear
técnicas para empujar el crudo por su poca movilidad. Debido a su composicion es necesario el
uso de aditivos y diferentes métodos de extraccion para alterar sus propiedades y lograr llevarlo a

superficie.

3.5 Crudos extrapesados

Los crudos extrapesados tienen una gravedad APl menor de 10°, se encuentran principalmente
en Canada y en la Faja del Orinoco en Venezuela donde se encuentran las mayores reservas de
crudo a nivel mundial (Alboudwarej, 2006). La extraccion de este tipo de crudo es de las mas
complejas y se necesita un alto nivel técnico para realizar, su coste de produccién de un coste muy

elevado por diferentes tratamientos que debe pasar para cumplir con las condiciones 6ptimas.

3.6 Clasificacidn seguin su composicion quimica

Tabla 2. Tipos de crudos y su composicion principal

Tipo de crudo Concentracion Contenido de azufre
Parafinico P > NP > 40%
Parafinico Nafténico S >50% P <14% N <40%
<1%
Nafténico AA< 50% N > PN > 40%
Aromético P>10%

Aromatico Asfaltico S <50% P<10% N <25% >1%
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Aromaético Nafténico AA >50% P<10% >25% Generalmente < 1%

Nota: Tomado y adaptado de “Petroleum Formation and Occurrence” Tissot y Welte, (1984)

Donde, S: Saturados, AA: Aromaticos, P: Parafinas, N: Naftenos

Como se menciond anteriormente el petroleo estd formado principalmente por carbono e
hidrogeno. La composicion de los elementos mencionados se debe a la naturaleza y a los de
materiales que es el origen de los hidrocarburos. Adicionalmente, el petréleo de puede formar
debido a los cambios fisicos y quimicos que sufre el ambiente. Los contenidos de hidrocarburos

contenidos en el petréleo se dividen en:

e Parafinas

Las parafinas son una mezcla de hidrocarburos alcanos, de férmula general CnHzn+2 donde n
es el nimero de &omos de carbono (Ariza, 2011). Son hidrocarburos saturados con cadenas
lineales que no presentan anillos; que tiene un peso molecular que varia entre los 320 y 560 y

presentan una estructura sélida a una temperatura ambiente.

El proceso de obtencion de la parafina se debe a partir del fraccionamiento de la destilacion en
vacio de crudo reducido con un rango que oscila entre los 350° y 650° los cuales estan sometidos
a procesos de dilucién con solvente, cristalizacion y filtracidn para poder separar las parafinas de
los aceites. La parafina es poco soluble en alcohol mientras que, en el benceno es soluble (Aranda,

2020).
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e Tipos de parafinas

- Parafinas livianas

Pertenece al grupo de medios destilados (destilandose a la temperatura de entre 200° y 300° C)
la mayoria de los compuestos de azufre se eliminan mediante hidrogenacion. Este tipo de parafina

bien sea refinado o semirrefinado es usado para la fabricacion de velas. (Luisa, 2008).

- Parafina media

Se usa principalmente como carburante para la industria y en menor media para para las

centrales eléctricas y las plantas de calefaccion.

e Clasificacion de parafinas

- Micro cristalinas

Su estructura molecular ramificada le brinda a la cera microcristalina una gran viscosidad y
elasticidad. Ademas, al ser altamente cohesivas, tienen un gran poder de adhesion y resistencia al

agua y el vapor de agua, lo que le confiere propiedades aislantes y protectoras.

- Macro cristalinas

Hay una gran presencia de cadenas moleculares lineales que dan paso a cristales grandes y bien
estructurados; se caracterizan principalmente por la aglomeracion de cristales, propiedades

aislantes, la rigidez y un punto de fusion mas bajo que el de las micro cristalinas.

- Ciclo parafinas

Dentro de la industria oil and gas son conocidos como naftenos; son hidrocarburos saturados y

se diferencian de las parafinas por presentar dos o mas anillos.
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e Aromaticos

Son hidrocarburos que tienen por o menos un anillo aromatico que suelen ser reemplazados

por anillos aromaticos y cadenas de parafinas.

e Nafténicos

Los hidrocarburos nafténicos son hidrocarburos con una alta concentracion de compuestos
ciclicos saturados). Generalmente, este tipo de compuestos son mas ligeros que el crudo parafinico
y tiene una mayor viscosidad. El principal uso de estos hidrocarburos es para la produccién de
gasolina, gasdleo y fueloil. Un tipo de compuesto organico de carbono e hidrégeno que contiene
una o mas estructuras ciclicas (de anillo) saturadas, o que contiene tales estructuras como una parte
importante de la molécula. La formula general es CaH2n. Los compuestos nafténicos a veces son
Ilamados naftenos, cicloparafinas o bencenos hidrogenados. La nafta es una fraccion del petréleo
refinado que contiene un alto porcentaje de estos tipos de hidrocarburos. En los fluidos de
perforacion, en particular en los lodos a base de aceite, las cantidades y los tipos de hidrocarburos
en el lodo pueden ser un parametro importante del rendimiento general del lodo. Un tipo de
compuesto organico de carbono e hidrégeno gue contiene una o mas estructuras ciclicas (de anillo)
saturadas, 0 que contiene tales estructuras como una parte importante de la molécula. Los
compuestos nafténicos a veces son llamados naftenos, cicloparafinas o bencenos hidrogenados. La
nafta es una fraccion del petroleo refinado que contiene un alto porcentaje de estos tipos de
hidrocarburos. En los fluidos de perforacion, en particular en los lodos a base de aceite, las
cantidades y los tipos de hidrocarburos en el lodo pueden ser un pardmetro importante del

rendimiento general del lodo. (Schlumberguer, s.f.)
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Tabla 3. Composicion en el intervalo de temperaturas de ebullicién 250-300 °C.

Tipo de crudo % Parafinas % Naftenos %Aromaticos % Ceras % Asfaltenos
Parafinico 46-61 22-32 12.25 1.5-10 0-6
Parafinico-nafténico 42-45 38-39 16.20 1-6 0-6
Nafténico parafinico 15-26 61-76 8-13 Trazas 0-6
Nafténico, aromatico 27-35 36-47 26-33 0.05-1 0-10
Aromaticos 0-8 57-78 20-25 0-0.5 0-20

Nota: La tabla representa los porcentajes de parafinas, naftenos, aromaticos, ceras y asfaltenos

de cada tipo de crudo en un intervalo de temperaturas.

La Tabla 4 muestra las diferencias de composicion de asfaltenos y resinas, que se encuentra en la
literatura para aceites convencionales, pesados aceites y residuos (Santos, 2014). Estas fracciones
son de suma importancia en la composicion de crudos pesados, ya que estos dos son los principales

actores en el aumento de la viscosidad de dichos fluidos.

Tabla 4. Composicion del petroleo convencional, petroleo pesado y residuos.

Muestra Rango de composicion tipica (% en peso)
Asfaltenos Resinas
Aceite Convencional 0,1-12 3-22
Aceite Pesado 11-45 14-39
Residuos 11-29 29-39

Nota: Tomado y adaptado de Santos (2014)
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3.7. Viscosidad

La viscosidad es una propiedad fisica caracteristica de todos los fluidos, ya sean liquidos, gases
o0 incluso solidos deformables. Se define como la resistencia que presenta un fluido a fluir y

deformarse. En otras palabras, es una medida de la friccion interna del fluido Carballo (2018).

Existen cuatro tipos de viscosidad descritas a continuacion:

- Viscosidad dinamica (p)
Se define como la relacion entre el esfuerzo de cizalladura y la tasa de deformacion.

- Viscosidad relativa

Es larelacion de la viscosidad del fluido respecto a la viscosidad del agua. A 20°C la viscosidad

del agua es de 1002cP (Barberii, 1998).

- Viscosidad cinematica

Equivale a la viscosidad expresada en cP dividida entre la gravedad especifica a la misma

temperatura y se expresa en Stokes (St) o Centistokes(CSt).

Existe una relacién muy estrecha entre la viscosidad y la gravedad especifica expresada en
°API, un claro ejemplo esta en la siguiente figura donde se representa la relacion inversamente

proporcional de la viscosidad y la gravedad API.

Figura 1. Relacion inversamente proporcional de la viscosidad y la gravedad API.
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API

En la Tabla 5 se relaciona algunos fluidos con su valor de viscosidad a temperatura ambiente.

Tabla 5. Valores de viscosidad para ciertos tipos de fluidos sometidos a temperatura y presion

ambiente. (Brown,2006).

Fluido Viscosidad (Cp)
Aire 0.01
Metanol 0.50
Agua 1.00
Leche 3.00
Vino 25.00
SAE 10 Aceite 85-140
SAE 20 Aceite 140-120
SAE 30 Aceite 420-650
SAE 40 Aceite 650-900
Miel 10,000.00
Chocolate 25,000.00
Salsa de Tomate 50,000.00
Mostaza 70,000.00
Crema 100,000.00
Mantequilla de Mani 250,000.00
Asfalto 500,000.00
Compuestos de Caucho 5,000,000.00

3.7.1 Comportamiento de la viscosidad de los crudos respecto a cambios de temperaturay presion

Las diferentes condiciones a las que puede estar sometido un crudo, da paso a una modificacion
en diferentes parametros, entre estos la viscosidad. En el caso del crudo, esta propiedad se reduce
a medida que aumenta la temperatura a la que esté siendo sometido, es decir existe una relacion
inversamente proporcional; mientras que, si aumenta la presion a la que esta sometido el crudo por

consiguiente aumenta la viscosidad, relacion directamente proporcional. En sintesis, tenemos que:
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e Laviscosidad aumenta si: incrementa la presion; disminuye la gravedad

API; disminuye la relacion gas/crudo; si incrementa el peso molecular

de sus componentes.

e Laviscosidad disminuye si y solo si aumenta la temperatura.

En la Figura 2 se ilustra un ejemplo de como varia la viscosidad de un crudo de viscosidad

de 1000 cP a diferentes temperaturas variando su presion.

Figura 2. Variacion de la viscosidad de un crudo de 1000 cP con cambios de presién a

diferentes temperaturas.
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e Técnica de medicién de viscosidad en el laboratorio

Para estudiar las propiedades de flujo de un fluido se debe seleccionar un viscosimetro acorde
a las necesidades de un proyecto y en casos particulares disefiar un viscosimetro. Los viscosimetros
ampliamente usados en la industria se pueden clasificar en tres tipos: capilares, rotacionales y de
cuerpo mdvil. La eleccidn del tipo de viscosimetro es una funcion de las necesidades y del dinero

disponible. (Universidad de Alicante, s.f.)
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- Viscosimetros capilares

El viscosimetro capilar es el instrumento més empleado y el mas antiguo utilizado para la
medicidn de viscosidad. En este el fluido es obligado a pasar a través de un tubo donde su velocidad
se vuelve de tipo parabolico, donde el fluido que esta pegado a las paredes del tubo es igual a cero

y el fluido del centro tiene una velocidad maxima. En la Figura 3 se ilustra este fendmeno.

Figura 3. Flujo de Poiseuille en el interior de un tubo. (Universidad de Alicante, s.f.)

— B

Estos viscosimetros con eficaces en la medicion de viscosidades de un sin nimero de fluidos

abarcando un rango de viscosidades entre 0.3 cP hasta 10000 Cp. Las normas ASTM D3835 Y
D5099 dan un panorama de como se deben realizar los procedimientos experimentales para el

correcto uso de estos redmetros capilares.

- Viscosimetros rotacionales

Estos constan de dos partes separadas por el fluido al que se le desea medir la viscosidad. Su
funcionamiento se base en ir midiendo el par necesario para girar un husillo a una velocidad
constante sumergido en el fluido. La viscosidad del fluido se calcula a partir del par medido y la

velocidad de rotacion del husillo.

Figura 4. Viscosimetro rotacional con juego de husillos (Lamy B-One Plus).
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- Viscosimetros de cuerpo movil

Estos miden la viscosidad por medio de una esfera dentro del fluido. La esfera cae y esta se

soporta en la ley de Stokes, que relaciona la viscosidad de un fluido con velocidad de caida.

Figura 5. Viscosimetro de Cuerpo Mavil. (Modificado de 3BScientific)
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3.8 Reductores de Viscosidad

Al explotar un yacimiento de crudo pesado y extrapesado, una fraccion del volumen
significativo de petréleo no puede ser llevado a superficie. Los reductores de viscosidad son
productos quimicos que son utilizados para mejorar la calidad del petroleo, lo cual se traduce en
una mejor produccion del mismo, la funcion principal de los reductores de viscosidad es mejorar
la fluidez del crudo para una mejor extraccion y una eficiencia en su transporte. Basado en estudios
previos a la explotacion del hidrocarburo se ha estimado el desempefio de estos productos
quimicos, donde se ha determinado que lo més efectivo para lograr la efectividad del proceso de
recobro es atacar esta caracteristica (viscosidad) del fluido a producir. Los productos quimicos
reductores de viscosidad son base polimérica, base agua y base solvente. (Garcia-Pérez & Orjuela-

Sierra, 2016).

En la Figura 6 se ilustra el comportamiento de la viscosidad de un crudo bajo diferentes reductores.

Figura 6. Curvas de viscosidad con dosificacion de 700ppm de diferentes reductores.
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Nota: Tomado de de “Estudio del Efecto de Reductores de Viscosidad en Crudo Pesado. Revista

Tecnologica-ESPOL, 32(1), 9-9.” Abarca et al., (2020).

En la Figura 6 se ilustra el comportamiento de un crudo bajo el efecto de diferentes aditivos donde

el quimico VRX-02, en una dosis de 700ppm logré reducir la viscosidad original hasta 413 cP

(Abarca et al., 2020).

Los reductores de viscosidad se pueden clasificar segun su base, dividiéndolos en tres grandes

grupos descritos a continuacion.
3.8.1 Reductores de viscosidad a base agua

Los reductores de viscosidad base agua trabajan de diferentes maneras. Una de ellas es por
medio del empuje que se logre obtener por medio del agua que no se encuentra emulsionada con
el hidrocarburo. Estos reductores pueden tener surfactantes en su composicién, para lograr ejercer
funciones como: humedecer, emulsificar, dispersar, solubilizar, y atrapar la mayor cantidad de
agua libre en el yacimiento haciendo que en esto se encuentre la efectividad de estos productos
quimicos, pero esto puede presentar una desventaja en el manejo en facilidades de superficie

(Garcia et al., 2016)

Los reductores de viscosidad en base agua hacen que el fluido de produccion sea re-emulsionado,
alargando el tiempo de retencion en las facilidades de superficie, generando que la deshidratacion

sea mas larga y completa representando un aumento en el costo de produccion.
3.8.2 Reductores de viscosidad a base polimero

Por medio de la adicion de cantidades pequefias de ciertos polimeros se puede alcanzar una

reduccidn significativa en las pérdidas de energia en corrientes de flujo. Las soluciones polimeéricas
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poseen una viscosidad extensional que hacen que se logre una reduccién de arrastre, resultando en
una generacién de energia menos turbulenta y por consiguiente una menor disipacion de la misma.
La reduccion de arrastre por friccion lograda por la adicion de polimeros y surfactantes es
consecuencia de la interaccion entre la viscoelasticidad y la turbulencia en el fluido. Debido a las
reacciones de estos polimeros con la parte acuosa de los fluidos de produccion, suelen generarse
geles producto de este proceso. De este modo también en la corriente de hidrocarburo pueden
aparecer “borras” que son sustancias solidas que deben ser llevadas a disposicién final y que por
su fase arrastran una fraccion volumétrica de crudo generando perdidas de fluido. Esto hace que
se incremente el costo operacional ya que para lograr el tratamiento de los fluidos se hace mucho

mas complicado por la generacion de emulsiones mas fuertes y estables. (Garcia et al., 2016).

3.8.3 Reductores de viscosidad a base de solvente

Los reductores en base solvente tienen agentes quimicos llamados surfactantes. Son
compuestos organicos que, al mezclarse con el medio acuoso, pasan a la superficie acuosa
haciendo que el componente hidrosoluble, y el hidr6fobo queden por fuera de esa fase (Garcia et
al., 2016). Esto influye directamente en las interfases agua-aceite, buscando generar un caréacter

antiestatico y lubricacion en la mezcla.

Los surfactantes presentes en los reductores de viscosidad de base solvente actdan directamente
sobre la emulsion del fluido desestabilizandola y rompiéndola: por dltimo, el agua que ha sido

separada ayude en el proceso de transporte de hidrocarburos, haciendo que se reduzca la cantidad
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de productos quimicos para la deshidratacion de hidrocarburos. Estos reductores también son

conocidos como reductores de emulsion.

A su vez buscando evitar la generacion de tapones de parafinas en los crudos pesados y
extrapesados, se busca encapsular la fase oleosa de la acuosa por medio del componente hidréfobo
del surfactante. El reductor tiene a formar una capa delgada sobre la cara interna de la tuberia,
gracias a la afinidad polar en las cabezas de esta, haciendo que sirva como lubricante haciendo que
el crudo tenga un deslizamiento mas eficaz a través de la tuberia. De esta manera el coeficiente de

friccion entre tuberia-fluido se reduce de manera significativa.
3.9 D-Limoneno

El D-Limoneno es uno de los terpenos mas comunes en la naturaleza, es un liquido incoloro
con un olor citrico y posee evaporacion lenta. Su bajo costo viene relacionado a su extraccion, este
es obtenido de la cascara de frutas como los limones y las naranjas, entre otros. Su estructura

quimica es la siguiente ilustrada en la Figura 7:

Figura 7. Estructura molecular del D-Limoneno.

El D-Limoneno puede reemplazar disolventes indeseables como la acetona, tolueno, n-hexano

y compuestos organicos clorados. En la industria de hidrocarburos se ha utilizado como agente
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limpiador de residuos de crudo en el Golfo de México (Cortez et al., 2012). En Canada y Estados
Unidos se ha usado como mejorador de recuperacion de bitumen de arenas petroliferas,
recuperando hasta 96% del petroleo total (Lazenby, 2014). Por lo que este terpeno puede ser una

alternativa verde en diferentes campos de la industria.

3.15 Analisis composicional SARA

El anélisis SARA es una técnica utilizada para caracterizar la composicién de las fracciones del
petroleo, especialmente el crudo pesado. La forma préactica de caracterizar la composicién quimica
del petréleo es separandolo en cuatro fracciones, a saber, Saturados (S), Aromaticos (A), Resinas
(R), Asfaltenos (A), también conocidas como fracciones SARA (Lesueur, 2009). Entre ellos, los
asféaltenos generalmente tienen la polaridad mas alta, seguidos por las resinas, los arométicos y los
Saturados (Li et al., 2022). De acuerdo con (Jeweel et al., 1972), esta separacion se realiza en estos
grupos segun la solubilidad de sus componentes en diversos solventes, polaridad y peso molecular,

como se describe a continuacion:

- Saturados (S): Moléculas lineales o ramificadas sin enlaces dobles en su estructura. Son la
fraccion mas ligera, con menor viscosidad y punto de ebullicion més bajo. Son compuestos no
polares formados por n-parafinas, iso-parafinas y naftenos. (Tissot y Welte, 1984). La Tabla 6

muestra ejemplos de hidrocarburos saturados encontrados en el crudo.

Tabla 6. Ejemplos de hidrocarburos saturados encontrados en el crudo.

n-alcano lineal n-alcano ramificado Cicloalcanos/Nafetnos
]

Hexano 2-metilpentano 1-isopropilciclohexano
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Nota: Adaptado de “Caracterizacion de la fraccion de hidrocarburos aromaticos obtenida por
variaciones en la fase movil en la metodologia de separacion sara en un crudo”, Garcia et al.,

(2017).

Estos son definidos operacionalmente como el material que en presencia de solventes parafinicos

de bajo peso molecular no son absorbidos por la fase estacionaria (Garcia et al, 2017)

- Aromaticos (A): Son hidrocarburos también llamados aromaticos nafténicos que poseen de uno
a cinco anillos aromaticos condensados (Tissot y Welte, 1984). Tienen una viscosidad y punto de
ebullicion mayores que los saturados y estos se definen segun la norma ASTM D 4124 como el
material absorbido por la fase estacionaria en presencia de un solvente parafinico, y extraido con
tolueno, despues de remover a los hidrocarburos saturados (Garcia et al 2022). El peso promedio
de los aromaticos es de 408g/mol y presentan una relacion H/C de 1,5 en promedio (Peramonu et
al., 1999). La Tabla 7 muestra la clasificacion de los arométicos en arométicos-nafténicos y

compuestos con azufre, nitrégeno y oxigeno.

Tabla 7. Ejemplos de hidrocarburos aromaticos encontrados en el crudo.

Compuestos aromaticos nafténicos Compuestos aromaticos con azufre

GHy

Metilciclopentanofenantreno

Benzotiofeno

Compuestos aromaticos con oxigeno

Compuestos aromaticos con nitrégeno

Dibenzofurano

Quinolina
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Nota: Adaptado de “Caracterizacion de la fraccion de hidrocarburos aromaticos obtenida por
variaciones en la fase movil en la metodologia de separacion sara en un crudo”, Garcia et al.,

(2017).

Los compuestos aromaticos-nafténicos poseen varios anillos arométicos con cadenas alifaticas y
anillos nafténicos como sustituyentes. El azufre es el componente mas abundante en el crudo
después del carbono y el hidrogeno, encontrandose en cuatro compuesto: sulfuros, disulfuros,
tioles y tiofeno. Y no menos importante los aromaticos en presencia de nitrégeno forman

estructuras policiclicas como piridinas y quinolinas (Tissot y Welte, 1984).

- Resinas (R): También llamadas aromaticos polares, estos contienen grupos polares, definida
como los compuestos quimicos extraidos de la fase estacionaria posterior a la remocién de los
hidrocarburos saturados y aromaticos (Garcia et al., 2017). Estos son compuestos polares mas

pesados que los aromaticos. Son solubles en algunos solventes organicos, pero no en n-heptano.

Figura 8. Modelo 2D de la estructura molecular de una resina de petréleo.

CH,
CuxH-NO.S

CH;

OH

Cliy HC A~~~

Nota: Tomado de “Elucidating the chemical structures of petroleum resin using solid-state 13C

NMR. Chemical Geology, 630, 121492.” Liang et al., (2023).
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La composicion de los aromaticos es similar a la de los asfaltenos, con una relacion H/C de 1,31 a
1,5 y gracias a esto presentan una solubilidad mayor en solventes alifaticos. A su vez el peso
molecular promedio es 1100 g/mol. Teniendo en cuenta lo anterior, esta fraccion juega un papel

importante en la separacion de los asfaltenos como una fase aislada (Speight, 1999).

- Asfaltenos (A): Segun la norma ASTM D6560 son materiales orgéanicos libres de cera que son
insolubles en heptano, pero solubles en benceno. Los asfaltenos son los componentes organicos de
mayor masa molecular y relacion carbono-hidrégeno que se encuentran cominmente en el petroleo
crudo. Se caracterizan por su alta solubilidad en solventes aroméaticos como el tolueno y su
insolubilidad en alcanos ligeros como el heptano. Son so6lidos en polvo de color negro obtenidos
de la separacion en un disolvente no polar. Los contenidos de asfaltenos que se encuentran
comunmente en la naturaleza se encuentra en el rango de 4% a 25% (Branthaver, 2024)., Estos
hidrocarburos estdn compuestos por moléculas altamente polares y de alto peso molecular

(Speight, 1981) y, ademas son insolubles en la mayoria de los solventes comunes.

Figura 9. Ejemplo estructura quimica de un asfalteno.
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Nota: Tomado de “Asphaltenes and maltenes in crude oil and bitumen: A comprehensive review
of properties, separation methods, and insights into structure, reactivity and aging. Fuel, 368,

131616.” Primerano et al., (2024).

En cuanto al peso molecular (McKay et al., 1978) encontrd que los altos pesos moleculares se
correlacionan a agregados y no con moléculas individuales. Estos hidrocarburos poseen una
tendencia a auto asociarse y formar agregados en solventes. A raiz de esto los pesos moleculares
obtenidos dependen del método aplicado, ya que el fendmeno de agregacion va de la mano con la

polaridad del solvente y la concentracion de asfaltenos (Primerano, 2024).

Existen diferentes métodos para realizar la separacion, pero generalmente involucran el uso de
solventes como n-heptano y otros con polaridades crecientes. La proporcion de las diferentes
fracciones SARA puede ayudar a predecir el comportamiento del crudo durante el procesamiento

y transporte, como su tendencia a la formacion de depdsitos o la estabilidad de los asfaltenos.

Si bien es una herramienta valiosa, el analisis SARA tiene algunas limitaciones. Por ejemplo, no
proporciona informacién detallada sobre la composicion quimica individual de cada fraccion. Lo
que hace necesario la implementacion de diferentes técnicas de caracterizacion.

3.16 Espectroscopia Infrarroja con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia FTIR-ATR es ampliamente utilizada en sintesis organica, ciencia de
polimeros, ingenieria petroquimica, industria farmacéutica y analisis de alimentos y estimacion de
contaminantes atmosféricos provenientes de procesos industriales. La espectroscopia infrarroja
(IR) permite identificar grupos funcionales de muestras sélidas y liquidas, en la region de 4000 a
400 cm™. Esta nos permite obtener espectros infrarrojos en muestras que presentan alguna

dificultad analitica utilizando pastillas de KBr, y es especialmente Util en el caso de muestras
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viscosas y de baja transmitancia como el crudo, porque se obtiene un mejor contacto entre la
muestra y el cristal y se generan caminos oOpticos cortos, dificiles de alcanzar y manipular

utilizando simple transmision (Quintero et al. 2014).

La radiacion infrarroja es enfocada sobre el elemento de reflexion interna (IRE) donde es reflejada

y finalmente es dirigida a un detector adecuado (Figura 10). (Meléndez, 2014)

Figura 10. Esquema de cristal de Reflectancia Total Atenuada. 1= Radiacion Incidente, R=
Radiacion reflejada.

| aF] Muestra

> \/ IRE
- -]
- g

Nota: Tomado y adaptad de prediccion de propiedades fisicoquimicas de productos destilados del

delayed coking de fondos de vacio a partir de pardmetros estructurales determinados por

espectroscopia infrarroja FTIR-ATR y métodos quimiométricos, Melendez, (2014)

Esta técnica se fundamenta en el fendmeno de reflexion interna, el cual es un efecto que se
produce cuando se proyecta un haz de luz desde un medio que tenga que contenga un indice de
refraccion mayor hacia otro medio que posea un indice de refraccion menor. Un ejemplo se

puede evidenciar en la Figura 11.

Figura 11. Caracteristica de la reflexion en dependencia al angulo de incidencia.
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Nota: Adoptado de "Desarrollo de una metodologia para la determinacién de besilato de

amlodipina en tabletas mediante espectroscopia FTIR-ATR", Guerrero et al., (2014).

En la figura 12 se muestra un haz de luz que pasa de un medio 1 hacia un medio 2, en donde
como se comentd anteriormente, el indice de radiacion en el medio 1 es mayor que en el medio 2,
lo que ocurre es que el haz de luz al llegar a la frontera entre los dos medios se disipa en diferentes
direcciones, como se puede observar los rayos del 1 al 5. En algin angulo en particular de
incidencia 6c denominado angulo critico, el haz de radiacion refractado se movera en paralelo a la
frontera, de modo que 6c sera de 90°. Entonces para angulos de incidencia mayores al angulo
critico Oc, el haz se refleja totalmente en la frontera como lo muestra el haz 5, donde nuevamente
se refleja en la frontera cuando caiga sobre la superficie del segundo medio, obedeciendo la ley de
reflexion, en la que dice que el angulo de incidencia seré igual al angulo de reflexion (Guerrero,

2016).

Figura 12. Angulo critico para una reflexion total interna.
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Nota: Adoptado de "Desarrollo de una metodologia para la determinacion de besilato de

amlodipina en tabletas mediante espectroscopia FTIR-ATR", Guerrero, (2016).

Dado que la radiacién electromagnética es ondulatoria, la radiacion no se da en la interfase
entre los dos medios, méas bien durante el proceso de reflexion, el haz sale del primer medio y
penetra una parte del segundo medio antes de reflejarse. Esta radiacion recibe el nombre como
onda evanescente y su frecuencia es igual a la onda reflejada y su amplitud baja de manera
logaritmica; su profundidad esta relacionada con la amplitud de la onda incidente. La siguiente
formula representa la profundidad de la penetracién de la radiacion incidente y se conoce como la

ecuacion de Harrick:

d = Al

2
Zn[senel—(n—i)]
Donde,

A;: longitud de onda de la radiacion incidente.
6, : angulo de incidencia.

n: indice de refraccion de la muestra.
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n,: indice de refraccion del cristal ATR.

La reflectancia total atenuada ocurre cuando el haz de radiacion atraviesa el cristal (que es un
medio méas denso y por ende mayor indice de refraccion), absorbe la radiacion evanescente, lo cual
produce un fendbmeno de atenuacion del haz en longitudes de la onda en bandas de absorcion.

(Guerrero, 2016)

Para producir ATR, la muestra se coloca sobre la cara del cristal de geometria adecuada, el
angulo incidente es ajustado para que la radiacién sufra maltiples reflexiones en sus caras internas
antes de salir del cristal al detector, produciéndose en cada reflexion la absorcion y atenuacion de
la onda evanescente en las regiones del infrarrojo donde la muestra absorba energia. (Guerrero,
2016). Diferentes autores sugieren que para que ocurra el fendmeno de ATR los dos medios en
contactos deben tener una amplia diferencia en sus indices de refraccion, generalmente las
sustancias organicas tienen indices de refraccion entre 1y 2, y los cristales utilizados tienen valores
de indice de refraccion entre 2,38 y 4,01 en 2000 cm-1. Dentro de los cristales mas utilizados estan
KRS-5 (mezcla de bromuro y yoduro de talio), cloruro y bromuro de plata, germanio y seleniuro

de zinc (Guerrero, 2016).

Teniendo en cuenta que el espectro IR de mezclas complejas generan mdaltiples sefiales que en
Su mayoria se encuentran solapadas y que presentan corrimientos por efecto del ambiente quimico
en el que se encuentran los grupos funcionales; se ha analizado una gran variedad de crudos y
fracciones obtenidas por diferentes tratamientos, con lo cual se ha hecho posible asignar ciertas

bandas tipicas de este tipo muestras (Correa, 2014); relacionadas en la Tabla 8.



Tabla 8. Asignacion bandas IR para crudos y fracciones.
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Sefial (cm™) Asignacion Referencia Comentario
3600-3100 Presencia de enlaces O- H (Liu, et al., 2010) Muestra. Residuos de
o N-H asfaltenos
3090-3000 Estlra,rr_uento C-H (Orrego-Ruiz, et al., Fondos de vacio
aromatico 2011)
2951-2943 Estiramiento asimétrico R-
CHz3
9924-2916 Estiramiento asimétrico
R.CH> .
Estiramiento simétrico R- (Orrego-Ruiz, etal.,
2870-2872 CH 2011), (Castro Muestras de crudos
£ s . & Vasquez, 2009) pesados y FV
stiramiento simétrico
2850-2830
R.CH>
Vib. Simétrica de CHs de
. . : . Muestras de crudos
2729, 2659 anll!o fenlllco metil (Li, et al., 2013) pesados. Por ATR
sustituido
LA . (Stanislaus, et al., Muestras: residuo de
2728 Vib. C-H de aldehido 2005) Hidrocracking de FV
Estiramiento de grupo g%gsgt)ro(garx?;soq_uez,
1800-1630 carbonilo C=0 Ruiz, etal., 2011) FV y crudo pesado
Ester (R-COO-R, Ar-
1750-1730 COO-Ar)
1740-1730 Es_tlramlento aldehidos
C=0
1735-1705 Estiramiento cetona C=0
Muestra. Crudo pesado
Estiramiento C=0 &cido
1760 0 1720 (R-COOH 0 Ar-COOH) gcoigsgt)ro & Vasquez,
Estiramiento C=0 de amida Asociada 1650-
1690-1650 libre 1640cm’*
1650-1600 C=C conjugado
1600 Estiramiento de C=C (Muller, etal., 2012)  Residuos de destilacion
aromatico
Flexion simétrica de g((:)g;t)ro(ﬁ\/ezisgluez,
1460 R.CH,- 0 RCH;s- AT " Deformaciones
2013)
1376 Flexion simétrica de RCHs-

Nota: Tomado y adaptado de Meléndez, (2014).
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El uso de la reflectancia total atenuada en el infrarrojo medio (FTIR-ATR) es una alternativa
prometedora para reemplazar los métodos tradicionales porque requiere de un tratamiento minimo
de la muestra, la toma de espectros toma unos pocos minutos y presenta una repetibilidad aceptable
en muestras liquidas (Sastry, et al., 1998) y solidas que requieren ser pulverizadas para el correcto
analisis.

3.17  Aplicacion de reductores naturales

Se realizd una revision bibliografica con el fin de traer a colacién trabajos de investigacion
donde se hubiese manejado el uso de reductores, principalmente buscando investigaciones donde
se hubiese experimentado con reductores naturales y D-Limoneno. A continuacion, se presenta

una breve descripcion de la aplicacién de algunos reductores naturales en otras investigaciones:

- Estudio de la viscosidad en un crudo aditivado con dispersante s y disolventes asfaltenico:
Piedra et al., (2020) Buscaron en su proyecto el estudio de la reduccion de la viscosidad de un
crudo pesado para el transporte a través de un oleoducto mediante el uso de compuestos
dispersantes y disolventes de asfaltenos con la finalidad de plantear soluciones a las problematicas
econdmicas y ambientales para reducir las importaciones de aditivos que ayudan a reducir la
viscosidad del crudo. Para el desarrollo de dicho trabajo se tomaron en cuenta tres aditivos
comerciales de reductores de viscosidad (M01-X, M02-A y M03-S). Se realizaron pruebas para
observar el comportamiento de las propiedades del crudo con los aditivos empleados; se realizd
una comparacion de los resultados que se obtuvieron con el crudo sin aditivos y se determind cual

era mas eficiente.

De los resultados obtenidos utilizando los reductores selecciones se evidenciaron que dos son

reductores disolventes de asfaltenos y uno es reductor dispersante de asfaltenos. El crudo utilizado
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es de 2590 cP, en el analisis que realizaron el aditivo M01-X fue el mas efectivo con un porcentaje
de reducciones de 40, 51 y 65% respectivamente a concentraciones de 1000, 2000 y 3000 ppm, a
su vez se formuld una mezcla entre dos aditivos (M02-A + M03-S) alcanzando una reduccion de

viscosidad de 69%.

Por otra parte, se encontrd que mientras que el aditivo M02-A obtuvo los porcentajes mas bajso
de reduccidn a las mismas concentraciones; 26, 43 y 55%. Ambos reductores poseen a la misma

categoria de solvente, pero su diferente composicion hace que la efectividad varié entre ellos.

- Estudio de la densidad y viscosidad liquida de mezclas de crudos pesados en diferentes
disolventes: Eustaquio et al., (2020). Busco en este trabajo evaluar que tan eficaz fueron cuatro
disolventes reductores de viscosidad que fueron aplicados a tres tipos de crudos pesados y
extrapesados que se encuentran en el intervalo de 7.7 a 11.2 °API. El viscosimetro (modelo SVM
3000 Stabinger) fue la herramienta utilizada para medir la viscosidad de los diferentes crudos, cabe

resaltar que dicho viscosimetro se rige por la norma ASTM D7042.

Tabla 9. Concentraciones y cantidades de disolvente y crudo.

Concentracion de Gramos de Gramos de petroleo Peso total de la
disolvente disolventes crudo muestra
0 0 30 30
5 1.5 28.5 30
10 3 27 30
15 4.5 25.5 30

Los aditivos que se utilizaron para la mezcla con el crudo fueron tolueno, escualeno, condensados

y escualeno para una condicion de temperatura de 20 °C.
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- Una mirada al desarrollo de aditivos reductores de viscosidad y sus aplicaciones en el
transporte de crudos pesados: Remolina et al., (2019) durante este trabajo trataron el disefio de
aditivos reductores de viscosidad; en los cuales se estudia su composicién y estructura. Los
aditivos reductores se forman a partir de una mezcla de disolventes o compuestos similares a las
resinas. En esta investigacion se citaron a diferentes autores que habian tratado la temaética con
anterioridad; donde cada uno a partir de experimentos cientificos elabora una propuesta sobre la

composicion y la estructura que debe tener un aditivo.

El autor enuncia el trabajo de (Llanos et al., 2008) quienes estudiaron un bioredutor no iénico
(BRV) hecho a base de ésteres de aceite vegetal, con reducciones de viscosidad similares a las
obtenidas por xilenos con la ventaja que el BRV es un recurso renovable con bajas cantidades de
azufre y metales pesados. Con este reductor se obtuvieron que con cantidades e 1 a 5% de reductor

BRYV en crudos pesados y extrapesados se alcanzaron reducciones de viscosidad de 32 a 74%

Al final del trabajo se concluye que el uso de moléculas como agentes reductores que tienen
grupos funcionales como las amidas, aminas, acidos y alcoholes tiene una gran efectividad en la

reduccion de la viscosidad en crudos pesados.

- Evaluacion, mediante pruebas de laboratorio, del desempefio de un aditivo reductor de
viscosidad del crudo del pozo tilo-2, en el campo Tilodiran: Garcia Perez et al., (2016) tuvieron
como objetivo de este proyecto evaluar mediante pruebas de laboratorio el desempefio de un
aditivo reductor de viscosidad especificamente en el campo Tilodiran que se encuentra ubicado en
la cuenca de los Llanos Orientales. Durante la presentacion se explico las generalidades del campo
como su localizacion, columna estratigrafica, su perfil estructural, las propiedades del crudo del
cual se va a tratar y su historial de produccién. Se mencionaron tres tipos de reductor seguin su

base; base agua, base polimeros y base solvente.
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Luego se realizd el disefio de la prueba de laboratorio en la cual se permitié conocer las
propiedades fisicas de la muestra de crudo. Algunas de las pruebas que se realizaron en el
laboratorio fue caracterizacion de la muestra a temperatura ambiente; medicion de viscosidad de
la muestra. Luego obtuvieron los resultados de las pruebas los cuales se obtuvieron utilizando la
norma (ASTM D1298). El reductor que se utilizd fue el Chemiflow 3575 a cincon concentraciones
diferentes (250 ppm, 500 ppm, 750 ppm, 1000 ppm y 1250 ppm), donde se obtuvo que las
reducciones de viscosidad mas representativas se dieron a partir de 750 ppm donde se alcanzaron

viscosidad de 132cP a 140 °F con un porcentaje de reduccion del 60%.

- Recuperacion mejorada de petrdleo con D-Limoneno diluido en salmuera: Gaitan, (2020)
en su trabajo de grado, plantea el uso de este solvente como alternativa quimica para la
recuperacion mejorada del petréleo (EOR), evaluando su potencial como reductor de viscosidad.
Por lo anterior, se utiliz6 un crudo extra pesado proveniente de la cuenca sureste de México
(Samaria), cuya viscosidad era de 120,000 cP. La adicion del 3 % v/v de D-Limoneno disminuy6
la viscosidad hasta 13,000 cP, y redujo el porcentaje de asfaltenos e incrementé el de aromaticos
(de acuerdo al andlisis SARA), ademas de mejorar el rendimiento en la destilacion simulada.

Gracias al D-Limoneno se obtuvo un un factor de recuperacion del 49,56%

- Productos ecoldgicos para reducir la viscosidad del petroleo pesado: Rodrigues et al., (2014)
Tuvieron como objetivo de este articulo desarrollar productos que trabajen en la dispersion de
asfaltenos y aumenten el tamafio de las gotas de agua en el petréleo, con el fin de promover la
reduccion de la viscosidad. Se desarrollaron productos que contienen mezclas de diferentes agentes
quimico-poliméricos verdes llamados A y B. Los resultados obtenidos con la reduccion de la

viscosidad son significativos, ya que el aceite utilizado en este estudio sin ningln tratamiento
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previo tuvo una viscosidad de aproximadamente 180000 cP, y luego del desarrollo y aplicacioén
del producto se alcanzan viscosidades de hasta 25 cP obteniéndose reducciones de hasta el 90%.

Cabe mencionar que las dosis de este producto verde fueron de 3000, 5000 y 8000 mg/L.

- Evaluacion de una proteina derivada de un proceso de abarajado de ADN del gen ompN
como reductor de viscosidad en emulsiones petroleo-agua: Rojas et al., (2017) evalud en su
trabajo de grado la efectividad de la proteina producida por el gen ompN en la reduccion de
viscosidad e emulsiones crudo-agua. Se inici6 con la produccion de la proteina durante siete horas
utilizando una curva de crecimiento de E. Coli con cloranfenicol para obtener una concentracion
de 41.48 mg/ml. Se prepar6 emulsiones a diferentes porcentajes donde para una concentracion del

80% e petrdleo en agua se obtuvo una reduccion del 51% a tazas de cizallas de 300 Hz.

4. Materiales y métodos
4.1 Reactivos

Cuatro muestras de crudos colombianos proporcionados por el Grupo de Investigacién en
Corrosion de la Universidad Industrial de Santander fueron empleados en esta investigacion y D-

Limoneno como reductor.

Estas propiedades fueron medidas de manera experimental en el laboratorio del GIC. Cada
viscosidad fue medida con el viscosimetro rotacional FIRST PRO-PLUS® (Lamy Rheology®©,
Francia) en el intervalo de 25 a 60 °C y la gravedad API de los crudos por el método del
picnémetro. En la Tabla 10 se presentan las propiedades de los crudos y en la Tabla 11 las

propiedades de interés del D-Limoneno.
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Tabla 10. Propiedades de los crudos.

Crudos Viscosidad Gravedad API (°)
@25°C
X1 968 19,7
X2 2207 18,3
X3 4062 14,9
X4 16018 11,9

Tabla 11. Propiedades del D-Limoneno @25 °C.

Reductor Viscosidad Densidad
(Cp) (Kg/m3)
D-Limoneno 1,2 841,1

Del mismo modo se utilizaron reactivos de limpieza como Varsol, Heptano y detergente.
4.2 Diagrama experimental

El proyecto consta de tres etapas; iniciando por una revision bibliografica, seguida de un disefio
experimental y finalizando con el andlisis, procesamiento y modelamiento de datos, como se ilustra
en la figura 5. En la fase inicial se realiz6 un estudio bibliografico con el fin de generar un estado
del arte y las bases suficientes para el desarrollo del proyecto de investigacion. En cuanto a la
segunda fase se realizo el montaje de los equipos para la toma de datos necesarios, esto con el fin
de tener todo lo necesario para que en la tercera se pueda desarrollar modelos estadisticos
utilizando parametros moleculares promedios por medio de espectroscopia FTIR-ATR para

relacionar la reduccion de la viscosidad con esta técnica.



Figura 13. Diagrama Experimental

-Estudios realizados con D-
Limoneno.

-Trabajos que realizaron
caracterizacion con
espectroscopia infrarroja.

-Montaje de instrumentos de
laboratorio.

Realizacion de busqueda
bibliografica acerca del estudio
de la reduccion de viscosidad
en crudos colombianos usando
D-Limoneno.

-Parametros como
concentraciones de Limoneno

-Método para la
determinacion de las
viscosidades a diferentes

-Resultados de la viscosidad
de los diferentes crudos
usando Limoneno.
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r

Interpretacion y analisis de los
resultados.

4.3 Disefio del montaje experimental de la medicion de viscosidad

Para poder llevar a cabo la medicion de las viscosidades a diferentes temperaturas y
concentraciones de D-Limoneno, se disefi6 un equipo adicional analogo a una chaqueta de
circulacién, que fue instalado a un bafio de temperatura VWR ADO07R-20-V12E® (VWR
International, EE. UU.) refrigerado con propilenglicol, logrando con esto mediciones de viscosidad
a diferentes temperaturas entre -20 °C y 150 °C por medio del viscosimetro rotacional FIRST
PRO-PLUS® (Lamy Rheology®©, Francia), el cual debe ser usado siguiendo el procedimiento
descrito en el Apéndice A. La toma de viscosidades a diferentes temperaturas se realiza con el fin
de realizar todas las pruebas necesarias para este proyecto de investigacion. En la Figura 14 se
presenta el diagrama del sistema de medicion de viscosidades instalado en el laboratorio del GIC

en el PARQUE TECNOLOGICO GUATIGUARA.
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Figura 14. Diagrama del sistema de medicion de viscosidades.

1.Viscosimetro Rotacional
2. Chaqueta de Calentamiento
3 Bafio de Temperatura

Nota: Adaptado de “Determinacion de la Temperatura de Cristalizacion de Crudos Parafinicos a

partir de la Viscosidad y Espectroscopia de RMN-1H” (p. 47), A. Alzate et al. (2023).
4.4 Caracterizacion de las muestras de crudo

Cada crudo fue sometido a fraccionamiento SARA y espectroscopia infrarroja con reflectancia

total atenuada (FTIR-ATR).
4.4.1 Fraccionamiento SARA

El fraccionamiento SARA se llevé a cabo en el laboratorio de GIC (Grupo de investigaciones
en corrosion) del Parque Tecnoldgico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander (UIS);
el siguiente esquema representa el proceso del fraccionamiento SARA. El procedimiento de
separacion de asfaltenos se adhiere a los lineamientos establecidos en la norma ASTM D6560, tal

como se presenta en la Figura 15.

Figura 15. Esquema Fraccionamiento SARA.
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Nota: Adaptado de “Thermal Cracking and Catalytic Hydrocracking of a Colombian Vacuum

Residue and Its Maltenes and Asfaltenes Fractions in Toluene” (p. 3870), A. Y. Lednetal., (2017).

4.4.2 Caracterizacion Espectral FTIR-ATR

Los espectros infrarrojos fueron adquiridos en un equipo marca Nicolet™ Summit™ X FTIR

de ThermoFisher, en la region 400-4000cm-1 correspondiente al rango de infrarrojo medio (MIR),

se utiliz6 el accesorio ATR equipado con un cristal de reflexion de diamante, con angulo de

incidencia de 45°. Las muestras solidas debieron ser pulverizadas para poder adquirir los espectros

de las mismas y se debi6 utilizar la prensa incorporada al equipo para adquirir de una forma

correcta los espectros. EI manejo adecuado del equipo se encuentra descrito en el apéndice B.

Figura 16. Diagrama del sistema de espectrometria infrarroja.
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4.4.3 Adquisicion de Espectros

Los espectros IR de las muestras de crudo fueron adquiridos por medio del software OMNIC
PARADIGM en formato. TSV y de acuerdo a la literatura se defini6 un total de 32 scans y cada

paso fue de 4cm-1 en absorbancia.

4.5 Preparacion de las muestras para la medicién de la viscosidad

Cada muestra de 60 ml de crudo, posterior a la agregacion de la concentracion requerida de D-
Limoneno, fue pasada por un agitador mecanico con el fin de que el reductor se distribuyera de

manera uniforme en toda la muestra a trabajar.

4.6 Medicién de la viscosidad de las muestras
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Para medir la viscosidad de los cuatro crudos se utilizo el viscosimetro rotacional FIRST PRO-
PLUS® (Lamy Rheology©, Francia), el husillo R-5 y una velocidad de rotacion de 300 rpm. Se
midieron viscosidades de cada crudo a tres temperaturas diferentes 25, 45 y 60 °C, cuatro
concentraciones diferentes de D-Limoneno; 500, 750, 1000, 1500 ppm y diez repeticiones por cada
medicion. Esto se midié con el fin de entender el comportamiento de la viscosidad de los crudos

bajo el efecto de este reductor natural a diferentes condiciones de concentracion y temperatura.
5. Resultados y analisis
5.1 Analisis Fraccionamiento SARA

Para continuar con la caracterizacion de las muestras de crudo se empled el fraccionamiento
SARA. En la Figura 14 se reporta el porcentaje en peso de saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos de las cuatro muestras de crudo sin adicion de D-Limoneno.

Figura 17. Fraccionamiento SARA de los cuatro crudos estudiados.
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Dado que las propiedades del petroled cambian aleatoriamente con una gran cantidad de variables

la composicion SARA para ciertos crudos puede ser muy diferente de la de la Tabla 4, como es el
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caso de estas cuatro muestras que poseen una composicion variada principalmente en los alfatenos
y resinas que no corresponden valores a lo establecido en la literatura, haciendo que se busquen

otras formas de clasificacion para lograr su caracterizacion (Al-Dahhan, et al 2019).

5.2 Clasificacion de los crudos segun su gravedad API

De acuerdo a la literatura estudiada, Santos (2014) enuncia que “el crudo se puede clasificar de

acuerdo a su gravedad API”. Esta clasificacion se encuentra dada de la siguiente manera en la

Tabla 12:

Tabla 12. Clasificacion del petrdleo segun su gravedad API.

Crudo °API

Extrapesado <10
Pesado 10 -22
Mediano 22 -31

Ligero >31

Nota: Tomado y adaptado de Santos (2014).

De acuerdo a la clasificacion del crudo segun su gravedad API que se encuentra en la Tabla 12y
segin los valores de API de las cuatro muestras que se relaciona en la figura 18, los crudos
seleccionados hacen parte del grupo de los crudos pesados ya que estos estdn en un rango entre

16,9 a 11,9 °API, siendo el X1 el de menor gravedad API y el X4 el de mayor gravedad API.
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Figura 18. Diagrama de barras de la gravedad API de las muestras de crudo.
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De acuerdo a los resultados anteriores se puede indicar que los crudos seleccionados presentan una
amplia variedad en la composicion de sus fracciones SARA y su valor de gravedad °API, lo cual
indica que estas diferencias en sus propiedades fisicoquimicas los hacen adecuados para evaluar
el efecto de su reduccion de viscosidad frente a la aplicacion de diferentes dosificaciones de D-

Limoneno.

5.3 Determinacion de la viscosidad de los crudos

En este primer momento se midid la viscosidad de los crudos a 25 °C, a cada crudo se le
realizaron 10 corridas con el fin de calcular una viscosidad promedio que se encuentra relacionada

en la tabla 13.

Tabla 13. Viscosidades promedio medidas de los cuatro crudos estudiados.

Crudo Viscosidad Viscosidad
@25°C @45°C

X1 968,3+5.6 2324+13

X2 2207 £12.5 472.6+2.7

X3 4062,7 £19.3 795.1+5.1

X4 16018,4 +40.7 4068.5*11.6
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En la tabla 13 se puede observar la viscosidad promedio reportada luego de realizar las 10
repeticiones para cada muestra. Los crudos se encuentran organizados de menor a mayor valor de
viscosidad, donde el crudo X1 posee el menor valor de viscosidad y el X4 el valor mas alto de
viscosidad entre las cuatro muestras. Los resultados permiten observar que, aunque los crudos de
mayor viscosidad presentan una mayor desviacion, también los resultados indican que las
mediciones a 25 y 45 °C presentaron porcentaje de error de 0.25 a 0.48 % y de 0.29 a 0.64 %,
respectivamente. Entre tanto, estos valores de porcentaje de error inferiores a 1 % indica que las

mediciones de las pruebas de viscosidad presentan un alto grado de confiabilidad.

5.4 Determinacion de la reduccion de viscosidad usando D-Limoneno

Una vez caracterizadas las cuatro muestras de crudo se procede a realizar las pruebas de
viscosidad a las condiciones expuestas en la seccion de metodologia. En la tabla 14 se presenta las

viscosidades promedio tomadas luego de realizar 10 corridas por cada prueba establecida.

Tabla 14. Viscosidades promedio en Cp de cada muestra de crudo a diferentes concentraciones

de D-Limoneno y diferentes temperaturas.

Crudo X1
T 0 ppm 500 ppm 750 ppm 1000 ppm 1500 ppm
25 968,3 769,1 726 712,4 709,6
45 226,5 206,9 198,5 187 177,3
60 102,5 99,21 97,4 92,9 89,5
Crudo X2
T 0 ppm 500 ppm 750 ppm 1000 ppm 1500 ppm
25 2207 2151,3 1983,3 1996,7 1950,5
45 491 325 403 355 451
60 234 199,1 219,8 210,5 201,7
Crudo X3

T 0 ppm 500 ppm 750 ppm 1000 ppm 1500 ppm
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25 4062,6 3690,8 3585,8 34925 3402,1
45 811,7 761 737 730 717,3
60 3155 305 291,8 243,4 228,6
Crudo X4

T 0 ppm 500 ppm 750 ppm 1000 ppm 1500 ppm
25 16018,4 13430,2 5037,6 3800,2 2925
45 4068,5 761 737 730 466,6
60 829 342,4 291,8 243,4 275,2

Las caracteristicas inherentes de los crudos pesados les confieren valores de viscosidad elevados.
En consecuencia, resulta de fundamental importancia llevar a cabo el analisis del comportamiento
de esta propiedad al exponer los crudos a una reduccion de viscosidad inducida por la adicion de
D-Limoneno. Las Figura 19 a Figura 22 muestran el comportamiento de la viscosidad de los
cuatro crudos a las diferentes concentraciones de D-Limoneno en funcion de la temperatura. La
viscosidad es una de las propiedades fisicas con mayor importancia en los crudos, pero para la
prediccion y ajuste de la viscosidad en funcion de la temperatura se aplican correlaciones, siendo
la ecuacion de Andrade una de las més sobresalientes (Ramirez et al., 2009, Alomair et al., 2016).
Para lograr observar este fenomeno y su comportamiento fue necesario aplicar la ecuacion de
Andrade pu = AeB/T y linealizarla con el fin de generar una curva con comportamiento

exponencial.

En las curvas se logra observar la reduccion de la viscosidad en las cuatro muestras de crudo.
La tendencia de los resultados permite evidenciar que el uso del D-Limoneno es una alternativa
eficaz para el mejoramiento de la propiedad. A su vez la temperatura y las caracteristicas del
disolvente son dos factores interactivos principales que controlan la viscosidad de los

hidrocarburos (Dehaghani et al., 2016).
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Figura 19. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura de las muestras del

crudo X1 a diferentes concentraciones de D-Limoneno.
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Figura 20. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura de las muestras del

crudo X2 a diferentes concentraciones de D-Limoneno.
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Figura 21. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura de las muestras del

crudo X3 a diferentes concentraciones de D-Limoneno.
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Figura 19. Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura de las muestras del

crudo X4 a diferentes concentraciones de D-Limoneno.
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A partir de los resultados se puede indicar que la adicion del D-Limoneno presenta un efecto

en la disminucion de la viscosidad de los crudos en el orden X4 > X1 > X3 > X2. Por otra parte, los
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analisis de SARA reportan que los crudos X1, X2, X3 y X4 presentan un contenido de
resinas/asfaltenos como 30.4/6.3, 20.5/14.7, 30.1/17.2 y 30.9/2.7, respectivamente. Lo anterior
permite esclarecer que el efecto del D-Limoneno tiene una estrecha tendencia con la relacion del
contenido de resinas/asfaltenos, y esta tendencia en los crudos se da en el orden de X4 > X1 > X3 >
X2. En este trabajo se encontrd que el D-Limoneno influye en la reduccion de la viscosidad de los

crudos; sin embargo, esta influencia esta relacionada con la composicion de los crudos.

Con la aplicacion del D-Limoneno usado como reductor de viscosidad se encontraron los

siguientes resultados:

Para el crudo X1 el porcentaje de reduccién mayor se consiguié a una concentracién de

1500ppm de D-Limoneno y 25°C, siendo esta reduccion de un 26,72%.

- Para el crudo X2 el porcentaje de reduccion mayor se consiguié a una concentracion de
500ppm de D-Limoneno y 25°C, siendo esta reduccion de un 33,81%.

- Para el crudo X3 el porcentaje de reduccion mayor se consiguié a una concentracion de
500ppm de D-Limoneno y 25°C, siendo esta reduccion de un 27.54%.

- Finalmente, el crudo X4 fue la muestra que mejor respuesta generé al D-Limoneno,

consiguiendo reducciones mayores al 50% en todas las concentraciones de reductor natural

con las que se experimentd, y su reduccion méaxima de 88,53% se obtuvo a una

concentracion de 1500ppm de D-Limoneno a 45°C.

Lo anterior demuestra la eficiencia de los reductores de viscosidad como alternativa para
mejorar esta propiedad de los crudos estudiados, lo cual sustenta las investigaciones realizadas
por Gaitan (2019), donde se reporta una disminucion por arriba del 50% en la viscosidad de

los crudos pesados en presencia de D-Limoneno.
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Porcentaje de reduccion de la viscosidad del crudo X1 bajo el efecto de D-Limoneno

crudo sin aditivo.
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Figura 24. Porcentaje de reduccion de la viscosidad del crudo X2 bajo el efecto de D-Limoneno

respecto al crudo sin aditivo.
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Figura 25. Porcentaje de reduccion de la viscosidad del crudo X3 bajo el efecto de D-Limoneno

respecto al crudo sin aditivo.
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Figura 26. Porcentaje de reduccion de la viscosidad del crudo X4 bajo el efecto de D-Limoneno

respecto al crudo sin aditivo.
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Para complementar los modelos de viscosidad en funcion de la temperatura, en este trabajo

se incluyo el efecto de la concentracion del D-Limoneno y del crudo sobre la viscosidad de la
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mezcla usando el modelo de Lederer (Sheng et al., 2015), representado con la siguiente
expresion:

OCVO

)l +< aVy
aVy + V,) C9Hs

aVy + Vo> logho

logum = (1

Donde Vo y Vs corresponden a los volimenes del crudo y el D-Limoneno en ml, po, pus y um
son las viscosidades del crudo, D-Limoneno y la mezcla. Finalmente, o es un parametro
caracteristico que depende de la interaccion del reductor D-Limoneno y el crudo. En la Figura 27

se muestra el los parametros a obtenidos en funcion de la temperatura.

Figura 27. Pardmetros a para el ajuste de viscosidades de mezclas de crudos con reductor: a.

500 ul de D-Limoneno y b. 1000 ul de D-Limoneno.
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En algunos trabajos cuando se aplican solventes organicos como tolueno, nafta, heptano, gas
condensado y metanol a temperatura ambiente se ha logrado establecer que el parametro o toma
valores entre 0 y 1 (Dehaghani et al., 2016). Sin embargo, en este trabajo se observa de acuerdo a
la figura 27 que el parametro a cambia con la temperatura y naturaleza del crudo. En la Figura 28
se muestran los espectros de infrarrojo para cada un de los crudos seleccionados en esta

investigacion y para el D-Limoneno.
Figura 28. Espectros de infrarrojo FTIR-ATR para crudos y D-Limoneno.
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Los espectros muestran que los crudos presentan una variacion alrededor de la longitud de onda
de 1600 cm™ atribuida principalmente a enlaces C=C de anillos aromaticos, mostrando mayor
intensidad para el crudo X2, X3y X4, posiblemente por el alto contenido de resinas y aromaticos.
Por otra parte, en la region comprendida entre 2800 y 3000 cm™, se observa que los crudos
presentan una variacion estiramientos simétricos y asimétricos correspondientes a estructura
alquilicas con enlaces tipo -C-H, -CHz y -CHa. Adicionalmente, se observa que a diferencias de
los crudos X1, X2y X3 el crudo X4 presenta una intensidad caracteristica alrededor de 1710 cm-
! la cual corresponde posiblemente a los grupos funcionales caracteristicos asociados a
estiramiento de grupo carbonilo C=0 posiblemente atribuido a la presencia de grupos asociados a

esteres, acidos o cetonas presentes las estructuras quimicas de las especies presentes.

Para el D-Limoneno el espectro es muy similar al espectro de FTIR reportado en literatura
(Carmona et al., 2015, Derdar et al., 2019). En el espectro FTIR-ATR se observan intensidades
alrededor de 800, 880 cm™ correspondientes grupos oxigenados, el doble enlace terminal =CHo.
Adicionalmente aparecen una sefial caracteristica a la familia del terpineol alrededor de 915 cm-

1. En forma general el espectro FTIR-ATR del D-Limoneno presenta picos alrededor de 1375,
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1250 cm™, correspondientes a los dobles enlaces del limoneno. También se muestra la presencia
de una banda caracteristica correspondiente a la banda de estiramiento del doble enlace C=C a
1643 cm-1 y una banda intensa a 2920 cm™ correspondiente a la vibracion de valencia del enlace

metileno C — H.

A partir de los resultados de espectroscopia de infrarroja FTIR-ATR se puede indicar la mayor reduccion
de viscosidad de los crudos se obtuvo en el crudo X4, debido posiblemente a la alta relacion de resinas y
asfaltenos. Sin embargo, en términos de composicion quimica se puede decir que el crudo X4 tiene mayor

afinidad con el D-Limoneno debido al mayor contenido de grupos tipo -C=0.

Finalmente, los resultados de la presente investigacion permiten evidenciar que el D-Limoneno puede
ser aplicado como un potencial reductor de viscosidad en crudos pesados. Sin embrago, su afinidad depende
de la composicién del crudo, la naturaleza quimica de las especies del crudo y su sinergia con la

temperatura.



67

6. Conclusiones
Segun el analisis de composicion se comprobd que no siempre los crudos se apegan a los
valores definidos por la literatura para definir el tipo de crudo: Por lo tanto, se hace necesario la
implementacion de otras técnicas de caracterizacion como la medicién de viscosidades de manera
convencional y la espectroscopia infrarroja FTIR-ATR que es un método rapido, sencillo y

economico.

Se observaron disminuciones de viscosidad en las cuatro muestras de crudo en presencia del
reductor utilizado, principalmente en el crudo X4, donde alcanz6 reducciones hasta de mas del
80%. Estos resultados tienen una afinidad favorable con otros trabajos de investigacion realizados

con D-Limoneno.

Los resultados permiten evidenciar que los crudos presentan mayores reducciones de
viscosidad cundo se emplean dosificaciones de D-Limoneno alrededor de 500 ppm. Sin embargo,

para mayores concentraciones la diferencia en la reduccion de viscosidad es menor. Asi mismo, se
puede indicar que el D-Limoneno es un buen reductor de viscosidad hasta temperaturas cercanas
a 45 °C. Sin embargo, para mayores valores de temperatura el efecto del D-Limoneno como

reductor es menor.

Los resultados de espectroscopia de infrarroja FTIR-ATR muestran que el D-Limoneno presenta algunos
grupos funcionales (pardmetros moleculares) a la reportada por los hidrocarburos, los cuales lo hacen se
potenciales candidatos como reductores de viscosidad. Entre tanto, el crudo X4 presenta una mayor afinidad
con el D-Limoneno posiblemente a su alta relacion en el contenido de resinas/asfaltenos y al contenido de

grupos tipo -C=0.
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7.Recomendaciones

Ampliar los estudios de reduccion de viscosidad con formulaciones de D-Limoneno y

nanoparticulas y otros aditivos.

Ampliar la caracterizacion con técnicas como resonancia magnética nuclear (RMN) y
Destilacion Simulada para interpretar el comportamiento o efecto del D-Limoneno como reductor

de viscosidad.

Para futuras investigaciones para las mezclas de petroleo con D-Limoneno realizar pruebas

fisicoquimicas de punto de fluidez y densidad.

Evaluar la rentabilidad econdmica del uso de D-Limoneno a escala industrial.
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Apéndices

Apéndice A. Procedimiento para el uso adecuado del viscosimetro

Para la medicion de las viscosidades a diferentes concentraciones de reductor se realiza un montaje
en el cual se pueda obtener una temperatura constante con ayuda de un bafio de temperatura, esto
con el fin de garantizar un porcentaje de error minimo en cada corrida. Mediante correlaciones se
establecid que el husillo R5 era el adecuado, se procede a hacer el cambio de husillo y a fijar el
viscosimetro. El tiempo de cada medicién fue de 60 segundos, a una velocidad de 300rpm y una

cantidad de muestra de 60ml.

Al alcanzar la temperatura deseada para la medicion se deja reposar el equipo 30 minutos buscando
una estabilizacién térmica para obtener un dato con un porcentaje de error minimo, posterior a esto

se hacen 10 repeticiones para la muestra para obtener un valor promedio de viscosidad.

Posterior a esto se realiza el desmonte del husillo, primeramente, sacandolo de la muestra de crudo
y elevandolo para su limpieza con Varsol y papel biodegradable de limpieza para retiras todas las

trazas de crudo. Luego de verificar la correcta limpieza se puede seguir con la siguiente medicion.
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Apéndice B. Procedimiento para el uso adecuado del espectrometro

Para la medicion de los espectros en el viscosimetro se debe tener en cuenta que el equipo debe
estar en un ambiente controlado de humedad con el fin de no dafiar las ventanas, las muestras se
deben preparar teniendo en cuenta su naturaleza; si es sélido este debe ser pulverizado y en caso
de liquidos estos se deben disolver en un solvente o colocarlos directamente sobre un accesorio
teniendo en cuenta los requerimientos de la medicion y por ultimo instalar el accesorio que para el

caso de este trabajo de investigacion fue el ATR (reflectancia total atenuada).

Posterior a esto, se configuran los parametros en el software OMNIC PARADIGM, dichos
pardmetros involucran la resolucién espectral, numero de escaneos y el rango de barrido. Cuando
se ha terminado de configurar los pardmetros se procede a hacer blancos o background antes de
realizar las mediciones de interés con el fin de eliminar el CO2 y poder generar los espectros de

manera correcta.

Cuando se ha realizado el background se coloca la muestra sobre el accesorio elegido y se asegura
de forma adecuada, teniendo en cuenta que si es un solido se debe hacer uso de la prensa
incorporada al equipo. Una vez hecho esto se inicia la medicion de los espectros a través del

software.

Para la limpieza del equipo de debe hacer con Propilenglicol y un pafio suave con el fin de no rayar

el diamante del equipo.



