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Resumen

Debido al problema que representan las emulsiones petroleras, formadas por la presencia de
agentes tensoactivos naturales en el crudo, se han desarrollado diversos métodos para conseguir su
desestabilizacion, siendo el mas usado la deshidratacion quimica. Asi, un agente deshidratante
consiste en estructuras moleculares de caracter hidrofilico con alta actividad interfacial y con
diferentes grados de etoxilacion. Sin embargo, estos son altamente contaminantes y ocasionan un
impacto negativo en el medio ambiente. Por tal motivo, se estudio la aplicacion de agentes
deshidratantes de crudos formulados a partir de extractos etandlicos vegetales de las especies
Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata como una alternativa ecoldgica al uso de

deshidratantes sintéticos.

La presente investigacion fue realizada en base a la informacién recabada sobre la
caracterizacion de los crudos venezolanos (Furrial, Hamaca y Pilén) y la revision bibliogréfica
detallada sobre la fitoquimica de los extractos vegetales involucrados (Ocimum basilicum,
Origanum vulgare, Annona muricata). Se evidencié que en las especies seleccionadas se encuentran
metabolitos secundarios con estructura anfifilica, cuya posible capacidad para actuar como agente

deshidratante debe ser probada posteriormente con ensayos de laboratorio pertinentes.

Palabras clave: Deshidratacion, emulsion, tensoactivos, metabolitos secundarios, extractos

vegetales.
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Introduccién

Las diferentes etapas involucradas en la produccion petrolera conducen a la formacion de
emulsiones estables de agua en crudo. Este tipo de emulsiones representan retos técnicos que debe
enfrentar el ingeniero de procesos para obtener un producto con las caracteristicas especificadas a
nivel comercial (Mullins y col., 2007).

El agua emulsificada constituye ademas un problema operacional ya que incrementa
considerablemente los costos asociados al transporte y procesamiento del crudo debido a dafios
ocasionados a las instalaciones por corrosion y el aumento en la demanda energética. En este
sentido, se han desarrollado diferentes métodos con el objetivo de promover la ruptura de las
emulsiones w/o y eliminar el agua presente. Algunas de estos son la sedimentacion, electro-

sedimentacion y el uso de agentes deshidratantes (Al-Sabagh y col., 2011).

Los deshidratantes son de amplio uso en la industria petrolera y tienen como funcion
principal inhibir la propiedad estabilizante de los agentes emulsionantes presentes en el crudo tales
como asfaltenos, resinas y solidos que se forman por la precipitacion de sales, parafinas y asfaltenos
(Marfisi, 2005).

Un agente deshidratante efectivo se caracteriza por su propiedad tensoactiva, la cual le
permite adsorberse en la interfase agua/crudo e influir sobre las condiciones del medio para
promover la coalescencia de las gotas dispersas en la emulsion. Asi, numerosos desmulsificantes
han sido desarrollados, los cuales pertenecen a un grupo formado por bloques de éxido de etileno y
de 6xido de propileno, resinas alquil-fenol formaldehidas, las poliaminas, alcoholes grasos, aminas

oxialquiladas y poliesteraminas (Wu y col., 2003; Marfisi y Salager, 2006).

A pesar de las ventajas obtenidas a partir de la implementacién de estos compuestos, pues
son capaces de actuar a concentraciones bajas, la mayoria son contaminantes persistentes debido a
gue no se descomponen facilmente por la accion bacteriana, por ende, su biodegradabilidad es poco
significativa y la deposicién final de los mismos constituye un factor importante en la
contaminacién de cuerpos acuiferos. La fauna y flora también resultan afectados por la toxicidad de

estos agentes tensoactivos. (Rios Ruiz, 2016).
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Se han realizado diversas investigaciones con el objetivo de estudiar la obtencién de
surfactantes ecoldégicos que cumplan con el rol de un agente deshidratante pero que a su vez sean
amigables con el medio ambiente. Asi, puede citarse el trabajo de Yaakob y Suilamon (2016),
Cerrada (2017) y Chuiza (2019) quienes postulan el uso de extractos vegetales como

desestabilizantes de emulsiones petroleras.

En este sentido, la implementacion de especies naturales en la formulacion de
deshidratantes de crudo constituye una opcion ecoldgica ante los surfactantes usados
tradicionalmente. La presente investigacion se enfoco en el estudio de agentes desmulsificantes
procedentes de los extractos etandlicos de materia vegetal activa de Ocimum basilicum, Origanum
vulgare y Annona muricata. Para ello, se revisaron exhaustivamente diferentes fuentes
bibliogréaficas que detallaban la fitoquimica y composicion estos extractos para asi cotejar los
principales compuestos bioactivos frente a las estructuras de los agentes deshidratantes usados a

nivel industrial.

El presente informe se estructuré de la siguiente manera: el capitulo 1 contempla el
planteamiento del problema, objetivos y justificacion. El capitulo 2 incluye la revision bibliogréafica
y los antecedentes de la investigacion. El capitulo 3 muestra la metodologia que se llevé a cabo para
la recabar los datos requeridos. El capitulo 4 contiene el analisis y cotejo de la informacion obtenida
sobre la caracterizacion de los crudos Furrial, Hamaca y Pilon, asi como de la fitoquimica y
composicion de los extractos etandlicos de Ocimum basilicum, Origanum vulgare, y Annona

muricata. Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones y recomendaciones pertinentes.
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Capitulo |

El problema

Planteamiento y formulacion del problema

El patron energético a nivel nacional y mundial gira entorno a los combustibles fésiles,
entre los que destaca el petroleo. Debido a las demandas de una sociedad altamente competitiva, se
ha buscado desarrollar procesos industriales que maximicen los beneficios en términos de un mejor
producto y una mayor ganancia. No obstante, tal concepcidn ha conducido a la practica de técnicas

no conservadoras y agresivas con el medio ambiente.

En lo referente a la industria petrolera, el proceso de obtencion del crudo produce grandes
costos no solo a nivel “humano” sino también ambiental, aunque estos quedan totalmente opacados
por los cuantiosos ingresos procedentes de la comercializacion de sus productos derivados. Asi,
desde la exploracién y perforacion, con las consecuentes pérdidas subterraneas involucradas, hasta
el uso del combustible en si, factores importantes que intervienen en la alteracion de los ecosistemas
son dejados de lado, aun cuando se han creado legislaciones ambientales que pretenden mitigar este

hecho.

Un problema frecuente que ocurre durante las fases de extraccion y procesamiento del
petrdleo es la formacion de emulsiones de agua en crudo. Estas son originadas por la presencia de
surfactantes naturales que se absorben en la interfase y son capaces de estabilizar la fase acuosa
dispersa, impidiendo la coalescencia de las gotas. Los agentes naturales que se hayan en el crudo
son esencialmente asfaltenos, resinas y ceras, aunque se ha demostrado que son los asfaltenos los

gue desempefian un rol fundamental en la estabilizacién de la emulsién (Rondo6n y col., 2008).

Desde el punto de vista operacional, la obtencion de estas dispersiones resulta
completamente desfavorable pues incrementa los costos de produccién asociados con el manejo y
transporte del petréleo. Ante este hecho, se han desarrollado numerosas técnicas que tienen como
objetivo separar esa agua emulsionada. La sedimentacion gravitacional, calentamiento y aplicacién
de campos eléctricos pueden citarse como métodos comunes que se emplean en la desestabilizacion
de emulsiones W/O en crudo. No obstante, el uso de agentes quimicos deshidratantes se ha

posicionado como la opcidn mas usada en la industria petrolera (Al-Sabagh y col., 2011).
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Los quimicos usados en el proceso de deshidratacion son generalmente surfactantes
poliméricos tales como copolimeros de polioxietileno o polipropileno y resinas alquil-fenol
formaldehidas (Dalmazzone & Noik, 2001). La adicion de 6xido de etileno o propileno a las resinas
empleadas, promovié la obtencion de agentes deshidratantes capaces de actuar a muy bajas
concentraciones y por tal motivo, su gran acogida a nivel industrial (Kaiser, 2013). Sin embargo, los
dos primeros de este grupo de desmulsificantes, contienen en su mayoria, grupos metil-benceno, los

cuales son perjudiciales para el organismo y para el ambiente (Yaakob & Sulaimon, 2017).

En el caso particular de los surfactantes alquilfenol etoxilados, aun cuando poseen baja
volatilidad, han sido detectados en aire urbano, demostrando que pueden evaporarse desde aguas 0
suelos contaminados. También se sabe que sus metabolitos pueden percolarse hasta aguas
subterraneas y que su degradacion se torna mas lenta conforme aumenta el nimero de grupos
etoxilados. Ademas, como se menciond anteriormente, tienen un efecto nocivo en los ecosistemas,

ocasionando problemas en el desarrollo y reproduccion de la fauna marina.

En este sentido, se hace notoria la existencia de una problematica ambiental en lo que
respecta al impacto ecoldgico que tienen este tipo de surfactantes. Por tal motivo, se planteé como
alternativa ante esta disyuntiva, el estudio de formulados ecol6gicos, obtenidos a partir de extractos
etandlicos vegetales como agentes deshidratantes que promueven el rompimiento de emulsiones de
agua en crudo. Esta propiedad desmulsificante se debe a la presencia de estructuras moleculares
llamadas metabolitos secundarios, los cuales compiten a nivel de interfase con los agentes

estabilizantes naturales presentes en el crudo.

En funcidn de lo anteriormente expuesto, surgieron las siguientes interrogantes:

¢Es factible el uso de deshidratantes verdes, formulados a partir de extractos etanolicos vegetales,

en el proceso de deshidratacién de crudo?

¢Podrian los metabolitos secundarios competir en la interfase con los surfactantes naturales del

crudo?
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Objetivo general

Estudiar formulaciones de agentes deshidratantes a partir de extractos etanolicos vegetales en la
ruptura de emulsiones petroleras (W/O).

Objetivos especificos

1 Caracterizar tres muestras de crudos nacionales: Hamaca, Furrial, y Pilon.

2 Revisar la fitoquimica de los extractos etan6licos obtenidos de las especies vegetales Ocimum
basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata.

3 Identificar los compuestos activos de los extractos etandlicos a partir de la materia vegetal de
las especies Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata.

4 Contrastar el aporte de los metabolitos secundarios de las especies vegetales frente a las
formulaciones quimicas.

5 Proponer formulaciones de agentes deshidratantes ecoldgicos a partir de extractos etandlicos de

materia vegetal procedente de Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata.

Justificacion

La formacion de emulsiones petroleras es un fenébmeno inevitable y con el cual todo
ingeniero de procesos debe aprender a enfrentarse. Debido al incremento en costos operacionales
vinculado con las emulsiones W/O en crudo, se emplean diversas técnicas con objeto de lograr la
separacion del agua emulsionada. Particularmente, el uso de agentes quimicos ha tenido una amplia
acogida en la industria petrolera, la cual se ha valido del uso de surfactantes sintéticos como
copolimeros de 6xido de etileno y propileno ademas de resinas alquil-fenol etoxiladas, para

desestabilizar la fase dispersada y promover la ruptura de la emulsion.

El efecto contraproducente detrds de esta practica recae en el hecho que de estos
compuestos son poco biodegradables y ademas tienden a acumularse en sustratos terrestres y
lixiviarse a depoésitos de aguas subterraneas, causando un impacto negativo en los ecosistemas

cercanos.

Por tal motivo, surge la necesidad de estudiar formulaciones verdes, que de manera andloga

a las disponibles comercialmente, sean capaces de desestabilizar las emulsiones W/O en el crudo,
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pero con la diferencia de ser menos téxicas y con un menor impacto ambiental. Asi, se estudiaron
posibles agentes deshidratantes procedentes de extractos etandlicos vegetales como una alternativa
ecoldgica, aprovechando la presencia de metabolitos secundarios, los cuales son compuestos de

naturaleza anfifilica, capaces de competir a nivel interfacial con los surfactantes naturales del crudo.
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Capitulo 11
Marco teérico
1.1 Antecedentes

Djuve y colaboradores (2001) en el trabajo experimental titulado “Chemical destabilization of
crude oil based emulsions and asphaltene stabilized emulsions” explican el proceso requerido para
lograr la ruptura de cualquier emulsion por acciéon de la quimica deshidratante. Asi, las gotas de
agua dispersas en la fase aceite de la emulsién W/O son estabilizadas por asfaltenos presentes en el
crudo. La separacion de esta fase acuosa se logra cuando las gotas se juntan lo suficiente como para
promover la coalescencia de las mismas. Este objetivo busca ser alcanzado con la adicion de
agentes desmulsificantes que compiten en la interface con los surfactantes naturales del crudo,
disminuyendo la tension interfacial de la emulsiéon agua-crudo y promoviendo el drenaje de la
pelicula inter-gota. En la investigacion, se estudid el efecto de diferentes deshidratantes comerciales
en emulsiones W/O preparadas con diversos crudos (provenientes de Venezuela, Nigeria, Europa y
Mar del Norte) y emulsiones modelo que emplearon heptol como fase organica. En general, se
aprecio que la presencia de agente tensoactivo mejora la separacion de la fase dispersa. Sin
embargo, en algunas muestras no se obtuvo mejoria apreciable y en otras incluso hubo un aumento
en la estabilidad, por lo que cada desmulsificante adoptdé un comportamiento diferente dependiendo

del crudo empleado en la emulsién.

También se demostré que la estabilidad depende de diversos factores que se relacionan
directamente con la naturaleza de los asfaltenos, como lo son: diferentes distribuciones en masa,
tamarnio, estructura y polaridad. Por tal motivo afiaden que la estabilidad podria depender del tipo de
asfalteno més no de la cantidad presente del mismo. En funcién de lo expuesto anteriormente, el
estudio permite la comprension clara del proceso de desestabilizacion de las emulsiones, siendo éste
el resultado de la interaccién entre el agente deshidratante y la fraccion de asfaltenos presente.
Ademas, sugiere informacidn a tomar en cuenta para la seleccién del agente desmulsificante tal

como su concentracién y actividad interfacial.

Rondon y colaboradores (2006) en la investigacion titulada “Breaking of Water-in-Crude Oil
Emulsions 1. Physicochemical phenomenology of demulsifier action”, estudiaron el efecto

desestabilizante de surfactantes hidrofilicos nonilfenol polietoxilados, en emulsiones de agua en
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crudo, disolviendo dicho crudo en ciclohexano, obteniendo una concentracion aproximada de 1000
ppm de asfaltenos. En la primera fase experimental se evalué el cambio del HLB (Balance
hidrofilico-lipofilico) en funcion de la serie de surfactantes empleados cuyo rango de etoxilacion
vario desde 4,75 a 20. Posteriormente se estudid el cambio en la concentracion de desmulsificante
al mantener un valor de HLB constante. En ambos casos, se evidencié que los sistemas en estudio
mostraron un minimo de estabilidad a una concentracion especifica que corresponde a la
contribucién 6ptima de surfactante y a la situacion deseada en términos de la ruptura de emulsiones.
Se concluy6 que existe una relacion entre la hidrofilicidad del surfactante y la cantidad presente del
mismo, por lo tanto, mientras mayor sea el valor de HLB menor seré la concentracion requerida
para alcanzar la formulacion 6ptima. También se demostré que es posible mejorar esta condicion
deseada cuando se emplean surfactantes no muy hidrofilicos, en una concentracion adecuada, no
muy pequefia, con el objeto de reducir riesgos asociados al proceso de dosificacion que puedan
incrementar la estabilidad de la emulsion. La importancia de esta investigacion radica en el analisis
conciso realizado sobre el poder desmulsificante de la quimica deshidratante, la cual involucra la
accion conjunta de dos especies a nivel de interface: surfactantes hidrofilicos y asfaltenos. Presenta
ademas dos maneras que posibilitan la obtencién de la formulacién Optima, variando la
hidrofilicidad del surfactante o la cantidad empleada del mismo, aspecto de suma importancia en la

deshidratacion de crudo.

En las investigaciones vinculadas con la evaluacion de agentes deshidratantes se cita el trabajo
doctoral titulado “Estabilidad de emulsiones relacionadas con el proceso de deshidratacion de
crudos”, presentado por Marfisi (2005). En dicho escrito se llevaron a cabo una serie de pruebas de
botella para evaluar el proceso de ruptura de emulsiones agua en crudo, estando o no dichas
emulsiones bajo el efecto de un campo eléctrico provisto por el deshidratador DEP-2. De esta
manera se obtuvo que, una vez agregada la quimica deshidratante, el DEP-2 facilita la coalescencia
de las gotas de agua presentes, mediante la polarizacién de las mismas y su consiguiente atraccion
hacia el catodo del equipo. Dentro la metodologia contemplada por esta investigacion también se
incluyen otras pruebas realizadas en el mismo crudo (27° API) pero bajo diferentes ambientes
fisicoquimicos, variando el tipo y la concentracion de agente deshidratante (surfactante) empleado,
la salinidad de la fase acuosa y el tipo de alcohol usado como co-surfactante. Asi, el criterio sobre el
cual se fundamento la eleccidn de un buen deshidratante fue la obtencion de la mayor separacion de

agua en un tiempo de residencia dado. Debe separarse al menos un 70% del agua presente, ser
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transparente, exhibir una interfase lisa y bien definida y debe haber ausencia de restos de crudo en
las paredes del tubo de la muestra.

En virtud de los resultados obtenidos, Marfisi (2005) encontrd que el deshidratante debe ser de
naturaleza hidrofilica para asi desplazar la formulacion del sistema de HLD<0 a HLD=0 (siendo
HLD el parametro que representa la desviacion respecto a la formulacion optima “Hydrophilic
Lipophilic Desviation™), valor que corresponde a la formulacion éptima en la cual se presenta un
minimo de estabilidad. De acuerdo a lo mencionado, se vislumbra la importancia de esta
investigacion ya que no solo se establece la relacion entre la estabilidad de la emulsion agua-crudo
con las variables de formulacién evaluadas, sino que ademas se determinan los parametros para la

escogencia adecuada del agente deshidratante.

Es bien sabido que la quimica deshidratante se usa ampliamente en la industria petrolera como
consecuencia de la inevitable formacién de emulsiones W/O debido a los componentes presentes en
el crudo. Sin embargo, la mayoria de estos agentes son sintéticos y de dificil descomposicién por
accion bacteriana por lo cual, cada vez se han reforzado los intentos en la obtencidén e
implementacion de surfactantes para estas aplicaciones que sean amigables con el medio ambiente.
En este sentido, Cerrada (2017) en su trabajo de grado titulado “Evaluacion de extractos etandlicos
vegetales aplicados a la deshidratacidn de crudos” formulé tres deshidratantes cuya materia activa
provenia de extractos etandlicos de materia vegetal de las especies Gliricidia sepium (Mata raton),
Mangifera indica (Mango) y Cupressus sempervirens (Ciprés comun). Estos agentes fueron
probados en emulsiones W/O que se prepararon a partir de crudos de origen nacional como lo son:
Rosa Mediano, Merey y Boscan. Esta investigacion se enfoco en el estudio de la influencia que
tienen los metabolitos secundarios presentes en las especies vegetales nombradas, los cuales
compiten a nivel interfacial con los agentes estabilizantes naturales del petréleo. En este sentido,
una vez que se realiz6 la debida caracterizacion de los crudos seleccionados, se procedid con la
preparacion de las emulsiones W/O y de los formulados propuestos, conformados por la materia
activa, alcohol y solvente.

La evaluacion de la accion deshidratante de los extractos etandlicos arrojé que el formulado
fabricado a partir del de la especie Gliricidia sepium tiene una gran influencia sobre la estabilidad
de las emulsiones, ya que se logré el rompimiento de las mismas sin ayuda de la centrifuga en los

crudos Rosa Mediano y Merey. Para el extracto Cupressus sempervirens se aprecié un mayor efecto
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en el crudo Merey. Por su parte el extracto procedente de la planta Mangifera indica mostré baja
influencia en la ruptura de las emulsiones.

En este sentido, la investigacion citada resulta de gran relevancia ya que no solo abarca la propuesta
de tres formulados deshidratantes desarrollados a partir de extractos etandlicos de materia vegetal,
sino que ademas evalla la eficiencia de los mismos, permitiendo establecer relaciones claves como
la disminucion del poder deshidratante conforme aumenta la complejidad del crudo que esta siendo
tratado y el papel que desempefia la presencia de los metabolitos secundarios en la estabilidad de las

emulsiones.

Yaakob y Suilamon (2016) en la investigacion titulada “Performance Assessment of Plant
Extracts as Green Desmulsifiers” estudian el potencial de los extractos de té verde y algunos
aceites vegetales (oliva y coco) como desmulsificantes W/O ecolégicos y con menor impacto
ambiental que la mayoria de la quimica deshidratante empleada en la industria petrolera. Plantean
que dos componentes principales de las plantas, como lo son el grupo hexano y el acido oleico son
capaces de actuar a nivel interfacial y promover la coalescencia de las gotas de agua.

En este sentido, el proceso de extraccion de los compuestos activos se fundamentd en el uso de
etanol como solvente, el cual fue empleado una vez que las hojas de las especies naturales
seleccionadas fueron secadas en la estufa. De esta manera, se obtuvo que el mejor rendimiento en la
separacion de agua fue el de los extractos de aceite de coco y oliva mientras que el correspondiente
a las hojas de té verde no ocasiond cambios significativos en la estabilidad de la emulsion. Ademas,
se realizaron pruebas de toxicidad donde se evidencid que los formulados de aceite de coco y oliva,
al ser agregados en un sistema acuoso, arrojaron un valor de pH=6, bastante cercano a la
neutralidad. La importancia de este estudio para la investigacion presente radica en que contempla
estudios realizados para dilucidar la factibilidad de la formulacion y uso de agentes

desmulsificantes naturales como deshidratantes que generen un menor impacto ambiental.

Chuiza (2019) en la investigacion “Estudio comparativo de la deshidratacion de
emulsiones agua en aceite (w/0) en crudos medianos y pesados usando extractos de hojas de
mora y corteza de pino” plantea también el uso de quimica deshidratante “verde”. Evalud la
aplicacion de extractos de mora y pino en la desestabilizacion de emulsiones w/o de crudos
medianos y pesados. Para ello, primero se debi6 obtener los extractos de hojas de mora y corteza de
pino por extraccion solido-liquido usando como solvente etanol, luego se prepararon emulsiones

sintéticas para los crudos Rosa Mediano y Merey. Los resultados de la investigacién mostraron
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diferentes comportamientos para los extractos de mora y pino. El extracto de mora, por su parte,
funciona adecuadamente para el crudo Rosa Mediano, mientras que, el extracto de pino favorecio el
rompimiento de emulsiones w/o del crudo pesado Merey. También se evidencié que el etanol
promueve el efecto deshidratante de los extractos, mas no cumple con el papel desestabilizador por
si solo. De esta manera, la investigacion constituye un precedente de importancia, pues contempla
el desarrollo de dos formulados deshidratantes en cuyas estructuras se encuentran presentes
metabolitos secundarios, los cuales son los responsables de la separacion o rompimiento de las
emulsiones w/o. También permite establecer una relacion entre el poder desestabilizante del agente

y la composicion del crudo (contenido de asfaltenos).

11.2 El petrdleo

De acuerdo a Speight y Ozum (2001), el petroleo se define como una mezcla de hidrocarburos

en estado gaseoso, liquido y sélido. Dicha mezcla suele incluir también cierta cantidad de
nitrégeno, oxigeno y azufre, ademas de la presencia de trazas de naturaleza metalica.
Dependiendo del origen o procedencia del crudo, la serie de hidrocarburos homdlogos y
heteroatomos presentes puede variar en proporcion, lo cual ocasiona cambios notables en las
propiedades del mismo. Por tal motivo es factible tener especimenes con mayor cantidad de
componentes de bajo punto de ebullicion mientras que otros presentan concentraciones elevadas en
compuestos de alto punto de ebullicion.

El rango de peso molecular para el petréleo, debido a la complejidad de su composicién, abarca
una brecha amplia en funcién de los puntos de ebullicién y el nimero de 4&tomos de carbono. Sin
embargo, Speight y Ozum (2001) exponen que esta definicién es meramente arbitraria ya que, por

las razones antes mencionadas, es dificil establecer un valor preciso.

11.3 Propiedades fisicas del petréleo
El petréleo es una mezcla variada de hidrocarburos y otros compuestos que son los

responsables del comportamiento exhibido por el mismo. En este sentido, las propiedades mas

importantes son:
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Densidad (Gravedad API): En la industria petrolera el término designado para hacer referencia a
esta propiedad es la gravedad APl (American Petroleum Institute) la cual esta relacionada con la
gravedad especifica del corte por medio de la siguiente ecuacion:

APl = LS _ 131,5 me-d
Y@60 °F

Siendo la gravedad especifica una relacion de densidades entre la sustancia de interés y la
del agua a una temperatura especifica, no es de extrafiar que las fracciones asfalticas presenten un
valor superior a la unidad, a diferencia de la mayoria de productos petroleros.
Por tanto, esta influenciada por la composicion. Mientras mayor sea la cantidad de aromaticos, la
densidad aumentard, por el contrario, la presencia de componentes saturados provoca su descenso.
(Speight, 2016).

A nivel de refineria, las gravedades de todas las sustancias liquidas, se miden empleando un
aparato conocido como hidrometro. Debido a la dependencia de esta propiedad con la temperatura,
esta se mide a un valor fijo equivalente de 15,6 °C (60 °F). La gravedad API se determina utilizando
el método establecido por la ASTM (American Society for Testing and Materials) designado bajo el
nombre ASTM D-287.

La gravedad API del petrdleo puede variar en un rango establecido entre 45°API para los

especimenes mas livianos hasta 10°API para el petréleo crudo y bitimenes.

Tabla 1. Clasificacién de crudo segun el valor de la gravedad API

Tipo de crudo °API
Liviano >31 API
Mediano 22<API<31
Pesado 22<API<10

Extra-pesado <10 API

Fuente: Viloria, J. R. (2013).
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Viscosidad: Es una medida de la resistencia interna del fluido a moverse. En el petréleo, la
viscosidad depende de la composicién molecular del mismo (la cual se ve reflejada en el valor
obtenido para la gravedad API), la cantidad de gas disuelto y la temperatura. A mayor viscosidad,
menor serd su capacidad para fluir. Generalmente es medida en la unidad del sistema cgs
denominada poise o centipoise. La importancia de esta propiedad recae en su influencia directa en
las propiedades de transporte del petréleo y en la rata de produccion y recuperacion del mismo
(Hyne, 2014).

11.4 Composicion del petroleo

Segun Delgado (2005), la estructura del petréleo comprende los siguientes grupos organicos
bien definidos: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Este conjunto es conocido bajo el
acrénimo de SARA. No obstante, también se destaca la presencia de algunos heteroatomos, familias
organicas y estructuras organometalicas. Se presume ademas que los asfaltenos, correspondientes a
la fraccion mas pesada, se encuentran en el crudo en suspension coloidal. Las resinas por su parte,
rodean la superficie de estas moléculas dispersas, siendo las responsables de mantener a los

asfaltenos separados y conservar asi la estabilidad del sistema.

Los hidrocarburos saturados contienen exclusivamente enlaces sencillos carbono-carbono.
Son conocidos bajo el nombre de parafinas (alcanos) si estdn conformados por una cadena lineal y
naftenos en caso de mostrar estructura ciclica. Los hidrocarburos insaturados contienen enlaces
carbono-carbono que pueden ser dobles (alquenos) o triples (alquinos) y son denominados olefinas.
Por su parte, los hidrocarburos aromaticos son una clase especial de hidrocarburo ciclico cuya

estructura es similar a la del benceno (Fahim vy col., 2009).

Hidrocarburos alifaticos saturados: Parafinas

Estan constituidos por una cadena de atomos de carbono enlazados cada uno a hidrégeno,
entre 0 y 3 atomos especificamente, exceptuando por el metano, especie mas sencilla de esta familia
organica. Cuando su estructura es de cadena recta se designan bajo el nombre de parafinas normales

0 n-alcanos. No obstante, los atomos de hidrdgeno pueden ser sustituidos por carbonos o cadenas
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hidrocarbonadas dando lugar a la formacion de isoparafinas o isoalcanos. Es de relevancia
mencionar que la disposicion y longitud de la cadena afecta propiedades del compuesto como el
punto de ebullicion, el cual aumenta con el nimero de 4&tomos de carbono (Wauquier, 2004).

Cuando el nimero de carbonos en la molécula es superior a 3, diversos isomeros pueden
estar presente, los cuales poseen caracteristicas y propiedades que difieren unas de otras debido a la
diferencia de estructuras. Generalmente el crudo contiene especies con méas de 70 carbonos, por lo

que el nimero de hidrocarburos parafinicos es elevado (Gary y col., 2007).

La proporcién de hidrocarburos saturados varia con el tipo de crudo y por supuesto con el
origen del mismo, pudiendo encontrarse en proporciones elevadas, de aproximadamente 75% en
peso. Sin embargo, este porcentaje disminuye conforme aumenta el peso molecular. Por

consiguiente, estos compuestos estan asociados a la fraccion liviana del crudo (Pillon, 2007).

Hidrocarburos saturados ciclicos: Naftenos o ciclo parafinas

Estos hidrocarburos se caracterizan por presentar una ciclacion total o parcial del esqueleto
carbonado. Ademas de ello, exhiben puntos de ebullicion superiores a sus homologos lineales
(Waugquier, 2004).

Los naftenos que cominmente se encuentran en el crudo son anillos con 5 0 6 4tomos de
carbono. Dichos anillos poseen, generalmente, algin sustituyente alquilo. Por su parte, también es
posible encontrar estructuras con mdltiples anillos, que se localizan en las fracciones mas pesadas
del petréleo (Fahim vy col., 2009).

Hidrocarburos alifaticos insaturados: Olefinas

En esta familia de compuestos organicos hay presencia de uno o mas enlaces multiples

carbono-carbono.

Las olefinas no se encuentran naturalmente en el crudo, sin embargos estas se forman
durante los procesos de conversion. Debido a la presencia de las insaturaciones, son mas reactivas

gue las parafinas (Fahim y col., 2009).
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En este sentido, es de esperar que sean halladas en productos procedentes de refinacion,
particularmente aquellos que involucran el tratamiento térmico o catalitico de fracciones pesadas
por las razones antes mencionadas. Parte de los componentes de esta familia de compuestos,
constituyen materias primas de uso primordial en la industria petroquimica (etileno, propileno,
butenos) (Wauquier, 2004).

Hidrocarburos aromaticos

Estan constituidos por una serie de compuestos que difieren notoriamente de las parafinas y
naftenos. Se caracterizan por la presencia de un anillo bencénico insaturado y estable, aunque

generalmente los aromaticos se comportan como hidrocarburos saturados (Gary y col., 2007).

En funcion del origen del crudo, este tendrd diferentes tipos de aromaticos y en
concentraciones variables. Por lo general, en las fracciones livianas se encuentran los mono-
aromaticos que solo tienen un anillo bencénico con uno o més de los atomos de hidrogeno
sustituidos por otro atomo o grupo alquilo. Ejemplos de estos compuestos son el tolueno y el xileno
(Fahim y col., 2009).

Estructuras aromaticas mas complejas, constituidas por la fusion de anillos bencénicos, se
encuentras en las fracciones pesadas de crudo. La presencia de estos compuestos provoca la
desactivacion de catalizadores y deposicién de cogue en los procesos de tratamiento del petréleo,

por lo cual son indeseables (Fahim y col., 2009).

Compuestos heteroatomicos
En este grupo encontramos, entre los principales:

Compuestos de azufre: El azufre es el heterodtomo méas abundante en el petrdleo. Aun
cuando su concentracion es la mas elevada, es facil de remover. El contenido de este
compuesto varia de 0,1% a 3% en peso, aproximadamente, para crudos convencionales y

entre 5% a 6% peso en los crudos pesados (Ancheyta & Speight, 2007).
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El azufre puede estar presente en forma elemental (S), como anhidrido sulfhidrico (H.S), o
formando compuestos como sulfuro de carbonilo (COS). Disulfuros, tioles y tiofenos y sus
derivados también pueden encontrarse en el crudo (Wauquier, 2004).

Compuestos oxigenados: EIl contenido de oxigeno en el crudo por lo general es inferior a
2% en peso. Sin embargo, cuando la concentracion del mismo excede el valor esperado se
debe a que la fraccion ha sido sometida a una exposicion prolongada a la atmoésfera. El
oxigeno puede encontrarse bajo la forma de alcoholes, como el fenol, furanos y
benzofuranos, acidos carboxilicos y ésteres. La presencia de estos compuestos le confiere
acidez al crudo con los consecuentes problemas asociados de procesamiento entre los que

destaca la corrosion (Fahim y col., 2009).

Compuestos nitrogenados: En general, la concentracion de nitrdgeno en el crudo es
bastante baja, estando en el rango de 0,1% a 0,9% en peso, aunque su porcentaje tiende a

aumentar en funcién de qué tan asfaltica es la naturaleza del corte (Pillon, 2007).

El nitrégeno se caracteriza por ser mas dificil de remover que el azufre debido a la
estabilidad de los componentes formados. Puede ademéas envenenar los catalizadores
empleados en el procesamiento del crudo, por lo cual se debe ser muy especifico al

momento de seleccionarlos (Ancheyta & Speight, 2007).

Se encuentra en el crudo bajo la forma de compuestos como piridinas, pirrol, quinolinas e

isoquinolinas (Fahim y col., 2009).

Compuestos organometalicos

Los compuestos metalicos existen, en baja proporcion, en todos los tipos de crudo. Su
concentracion debe reducirse al minimo con objeto de evitar problemas operacionales y la
contaminacién de productos. Gran parte de los constituyentes de este grupo, se hayan en el crudo
bajo la forma de sales inorganicas, solubles en agua, principalmente como cloruros y sulfatos de

sodio, potasio, magnesio y calcio (Fahimy col., 2009).
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Otros metales, como el vanadio y niquel, también se hayan en el petroleo. Particularmente,
los crudos pesados contienen una gran proporcion de estos, en forma de sales o compuestos

organometélicos como las porfirinas metélicas (Ancheyta & Speight, 2007).

Asfaltenos

Los asfaltenos son los componentes mas aromaticos de la fraccion pesada del crudo y se
caracterizan por tener un efecto critico en todos los aspectos vinculados a la utilizacién del petréleo
como su produccién, refino y transporte. Se tata de sdlidos negros y brillantes formados por una
acumulacion de laminas poliaromaticas condensadas, unidas por cadenas saturadas (Wauquier,
2004).

Los asfaltenos son una especie presente en el crudo que se diferencia en base a la
solubilidad que exhiben. Asi, la definicién aceptada es aquella que dicta que son insolubles en
hidrocarburos como n-alcanos de bajo peso molecular y solubles en benceno y tolueno. La
composicion elemental incluye hidrégeno y carbon, obteniéndose relaciones H/C de
aproximadamente 1,1:1. Poseen ademas una concentracién mas elevada de heteroatomos que el
petrdleo crudo, pero que abarcan un pequefio porcentaje de la composicion atomica de los mismos
(Mullins y col., 2007).

La estructura de los asfaltenos es compleja. Inicialmente el modelo de Yen, propuesto en
1967, establece gque estan conformados por hidrocarburos aromaticos policiclicos que pueden estar
también apilados, alcanos, porfirinas y compuestos heterociclicos que poseen N, S, O. Esta
concepcion ha servido para guiar multiples investigaciones en este campo. Sin embargo, se tenia
total desconocimiento sobre la estructura y disposicion de estos elementos, por lo que era imposible
aseverar la existencia de un solo hidrocarburo aromatico policiclico fusionado en cada molécula de
asfalteno (arquitectura de isla) o en su lugar, contar con la presencia de multiples anillos aromaticos

policiclicos entrecruzados (arquitectura de archipiélago) (Mullins y col., 2007; Mullins, 2011).

Los hallazgos mas recientes han dado lugar a la creacién de una nueva concepcion
denominada bajo el nombre de “modelo de Yen modificado” o “modelo Yen-Mullins” el cual
vislumbra la estructura molecular de mayor presencia en los asfaltenos. Asi, se ha llegado a la

conclusion de que poseen un peso molecular promedio de 750 Da, pudiendo oscilar entre 500 y
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1000 Da. También se ha demostrado la predominancia de la estructura de isla, pues para los pesos
moleculares mencionados, solo un hidrocarburo aromético policiclico de esta conformacion puede

cumplir con los rangos establecidos (Mullins, 2011; Alvarez-Ramirez & Ruiz-Morales, 2013).

Figura 1. Estructuras moleculares de asfaltenos de acuerdo al modelo Yen-Mullins. (Mullins,
2011)

Otra razén por la cual los asfaltenos son merecedores de particular importancia es la
propiedad tensoactiva de estas moléculas debido a la dualidad polar-apolar de su estructura,
conformada por anillos arométicos y cadenas alifaticas respectivamente. De esta manera, son los
principales agentes estabilizadores de las emulsiones W/O que se forman durante las fases de
produccion de crudo y dificultan significativamente el proceso de deshidratacién del mismo
(Delgado, 2005).

Los asfaltenos no se disuelven en el petr6leo, sino que se encuentran dispersos o
suspendidos como coloides. Por su parte, la cantidad, consistencia quimica y estructura fisica de
estos compuestos precipitados varian con el tipo de agente precipitante empleado, presion y

temperatura (Mullins y col., 2007).
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Resinas

Las resinas son compuestos polares, de fuerte caracter aromatico, con un peso molecular
situado en el rango de 500-1000, que se caracterizan por ser insolubles en propano, pero solubles en
n-heptano. Pueden contener heteroatomos como N, O, Sy a veces Ni y V (Wauquier, 2004).

En lo que respecta a sus caracteristicas fisicas, se trata de liquidos densos o s6lidos amorfos,

con volatilidad similar a hidrocarburos del mismo tamafio (Mullins y col., 2007).

Se cree que las resinas son las responsables de disolver y estabilizar las moléculas sélidas
de asfalteno en el petréleo, ya que las cabezas polares de las mismas rodean los agregados de
asfaltenos, también denominados micelas y los suspenden en la fase liquida del crudo. Una micela
es una estructura geométrica que se forma cuando se agregan moléculas en solucion (en este caso
asfaltenos) debido a sus fuerzas de interaccion fisica. De esta manera, puede apreciarse que la
micelizacion se trata de un proceso de autoasociacion que originalmente fue observado en

materiales tensoactivos en solucién acuosa (Fahim y col., 2009; Delgado, 2006).

Por su estructura, las resinas proveen una transicion entre las fracciones polares (asfaltenos)
y las no polares del petréleo, previniendo asi la acumulacion de agregados polares que no pueden,
por si mismos, dispersarse en el crudo. Debido a que una molécula de asfalteno esta rodeada de
varias moléculas de reinas, es de esperar que el contenido de éstas en el crudo sea superior al de
asfaltenos (Fahim y col., 2009; Alayon, 2004).

b)

Figura 2. Estructura molecular de una resina (Abdel-Raouf, 2012)
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11.5 Dispersiones o emulsiones. Sistemas surfactante-agua-aceite

Surfactante

Los surfactantes son especies involucradas en numerosas etapas de procesamiento y
formulacion de productos vinculados con la actividad humana: jabones, detergentes, productos
cosméticos y alimenticios, entre otros (Mobius y col., 2001).

Se trata de compuestos anfifilicos que estan formados por una parte apolar (lipofilica o
hidrofdbica) y otra polar (hidrofilica). Esa parte polar generalmente es un grupo funcional que
contiene heteroatomos como O, S, N, 6 P, siendo los mas comunes los grupos carboxilato,
sulfonato, amonio y fosfato. La fraccién apolar es una cadena de tipo alquilo, cuyo ndmero de

atomos de carbono oscila entre 2 y 20 (Marfisi, 2005).

La naturaleza de su estructura anfifilica es la responsable de que los surfactantes tiendan a
adsorberse en la interfase, pues poseen una doble afinidad que en términos fisicoquimicos se refiere
a una dualidad polar-apolar. Esta capacidad de adsorcién conlleva a la disminucién de la tensién
interfacial entre dos fases condensadas. Bajo ciertas condiciones, los surfactantes forman agregados

en solucidn, conocidos con el nombre de micelas (Salager, 2002; Mdébius y col., 2001).

O SO; Na™

Figura 3. Estructura molecular del surfactante Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio (Salager,
1992)
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Tipos de surfactantes
Segln Rosen y Kunjappu (2012), los surfactantes se pueden clasificar de la siguiente manera:

Anionicos: Son aquellos que, en solucidn acuosa, se disocian en un anién anfifilo y un

cation metélico o amonio. Dentro de este grupo entran los surfactantes involucrados en la

produccidn de: jabones, detergentes en polvo y liquido (Salager & Fernandez, 2004).

Cationicos: Son aquellos que se disocian en solucién acuosa en un catién organico anfifilo

y un anion generalmente del tipo halogenuro. La mayor parte de estos compuestos son sales

de amina grasa o de amonio cuaternario. Se caracterizan por poseer propiedades

bactericidas y rapida adsorcion sobre sustratos bioldgicos (Salager & Fernandez, 2004).

No idnicos: En solucién acuosa no se ionizan, debido a que no poseen carga aparente. El

grupo hidré6fobo en este tipo de surfactantes es generalmente un radical alquilo o alquil

benceno. Son capaces de adsorberse bien sea a través del grupo hidrofilico o hidrofébico, en

funcion de la naturaleza de la superficie (Rosen & Kunjappu, 2012).

Propiedades de los surfactantes

En los fendmenos vinculados con este tipo de moléculas, destacan dos propiedades

fundamentales, siendo una de ellas su capacidad de adsorberse en las interfases, como se

menciond anteriormente y la otra, su tendencia a asociarse para dar lugar a la formacion de

agregados moleculares.

Adsorcidn: Es propiciada por la dualidad polar-apolar de las moléculas de surfactante, cuya

doble afinidad impide que se sitden comodamente en un medio completamente polar o

apolar. Por consiguiente, se adsorben en la interfase y se orientan de forma tal que esa doble

afinidad puede satisfacerse total o parcialmente (Salager, 1992; Rosen & Kunjappu, 2012).

Se trata ademas de un fendmeno espontaneo, ya que la adsorcion del surfactante a

nivel de interfase conlleva a la reduccidn de la energia libre de la molécula. Dicha adsorcion

produce una reduccidn de la tension interfacial, lo cual favorece la deformacién y la ruptura
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de una interfase, la formacion de sistemas dispersos como las emulsiones o las espumas, la

movilizacion del petréleo residual, entre otros (Salager, 1992).

Aire [ aceite

, Agua
Figura 4. Representacion del fendmeno de adsorcion de surfactantes en la interfase agua-

aceite (aire) (Salager, 1992)

Asociacion: La propiedad de auto-asociacién goza también de importancia, ya que diversos
fendmenos interfaciales dependen de ella. Una vez ha tenido lugar la adsorcion del
surfactante y conforme se incrementa la concentracién del mismo, aumenta el nimero de
moléculas disueltas y con ello la energia libre del sistema (condicion poco favorable
energéticamente).

A medida que sigue en aumento la concentracion, se alcanza un punto en el cual se produce
la saturacion de la interface y tiene lugar la formacion de agregados denominados
"micelas”. La concentracion a la cual esto ocurre se denomina concentracion micelar critica
(CMC) y a partir de este punto la solubilizacidn tiene lugar en esos agregados. Este proceso
de reagrupacion micelar conduce a la reduccidn de la energia libre del sistema y por ende es

espontaneo (Hiemenz & Rajagopalan, 2016; Rosen & Kunjappu, 2012).

SURFACTANTE
A N
Hidrofilo Lipdfilo
MICELA

Figura 5. Estructura de una micela (Salager, 1992)
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Las soluciones micelares se caracterizan por su propiedad de solubilizacion, la cual
hace posible disolver cantidades considerables de aceite en agua o0 viceversa. La
solubilizacion ocurre dentro o en la superficie de las micelas (Marfisi, 2005).

Emulsiones

Las emulsiones son un tipo de sistema disperso conformado por dos liquidos inmiscibles
que dan lugar a una fase discontinua y otra continua. La fase dispersa o discontinua, como su
nombre lo indica, esta constituida por gotas de liquido dispersas en una medio externo o continuo.
(Tadros, 2016).

Un concepto ampliamente aceptado es el propuesto por la IUPAC en 1972, en el cual se
define una emulsién como una suspension de gotas de un liquido en otra fase liquida en la cual es
completamente inmiscible. Asi, las emulsiones formadas por gotas de una fase organica (aceite) en
una solucidén acuosa se denotan como O/W, por sus siglas en inglés O: Oil (aceite) y W: Water
(agua). Analogamente, emulsiones formadas por una fase acuosa dispersa en un liquido organico
son llamadas W/O (Israelachvili, 1994).

Es importante mencionar que para que pueda tener lugar la dispersion de un liquido en una
fase en la cual es completamente inmiscible, es fundamental la presencia de un tercer componente:
el agente emulsificante. La eleccion del mismo tiene un rol fundamental en la formacion y
estabilidad de la emulsién (Tadros, 2016).

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables debido a que su energia libre
de formacion es mayor a cero y, por consiguiente, exhiben una clara tendencia a la separacién de las
fases involucradas. No obstante, estas son estabilizadas gracias a la presencia de surfactantes o
agentes emulsionantes que son capaces de adsorberse en la interfase, retardando la coalescencia de
las gotas del liquido disperso gracias a repulsiones de tipo electrostatico (surfactantes i6nicos) o

estéricas (surfactantes no ionicos) (Marfisi, 2005).

La estabilidad de las emulsiones es un parametro relativo, referido a la ausencia de cambios
durante un lapso apropiado, acorde con la aplicacion practica para la cual fue formulada, la cual
puede ser algunos minutos o afios. En efecto, ante la ausencia de surfactante, la dispersién liquido-

liquido tiende a separarse rapidamente, a diferencia del comportamiento mostrado cuando se
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encuentra presente el agente emulsionante, pues este se encarga de retardar notoriamente la

coalescencia de las gotas de la fase dispersa (Salager, 1999).

RN
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O O ©
0T ° 1 O°

Emulsicon O/W Emulsion W/0

O
O

Figura 6. Tipos de emulsidn. (Salager, 1999)

Formacion de las emulsiones petroleras

La formacion de este tipo de emulsiones resulta indeseable desde el punto de vista
operacional y comercial pues traen consigo problemas vinculados con el transporte, el aumento de

la viscosidad, corrosion, entre otros. (Mullins y col., 2007).

Se requieren tres elementos indispensables para la formacion de una emulsion, como se explico

anteriormente:

1. Dos liquidos inmiscibles, como el agua y el aceite.

2. Agitacion que permita dispersar uno de los liquidos en forma de pequefias gotas en el seno
del otro.

3. Un agente emulsionante para estabilizar las gotas dispersas en la fase continua

En lo que respecta al proceso de extraccion del petréleo, la mezcla bifasica de crudo y agua
presente en el pozo, se desplazan en el medio poroso a una velocidad aproximada de 1 pie/dia, la
cual es insuficiente para promover la formacion de una emulsién. Sin embargo, cuando esa misma
mezcla atraviesa toda la maquinaria involucrada en las fases de produccion durante el

levantamiento y el transporte en superficie (bombas, valvulas, codos, etc.) se produce la agitacién
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suficiente para que el agua se disperse en el petrleo en forma de emulsion W/O, la cual es
estabilizada por las especies anfifilicas presentes en el crudo (Marfisi & Salager, 2006).

En los campos petroleros las emulsiones de agua en aceite (W/O) son llamadas emulsiones
directas, mientras que las emulsiones de aceite en agua (O/W) se denominan emulsiones inversas.
En la industria petrolera es comun clasificar las emulsiones producidas (directas) como duras y
suaves. En este contexto, una emulsidn dura se caracteriza por su elevada estabilidad y la dificultad
gue presenta al momento de romperla debido a que las gotas de la fase dispersa son muy pequefias.

Por otro lado, una emulsion suave es inestable y facil de romper (Marfisi & Salager, 2006).

El grado de emulsificacion dependera de diversos factores como los siguientes: la energia
asociada al proceso, la cantidad de surfactantes naturales presentes en el crudo, las propiedades
fisicoquimicas del sistema agua-surfactante-crudo, el tiempo de residencia y la edad de la emulsion
(Sjoblom, 2001).

La cantidad de agua remanente emulsionada varia ampliamente desde 1 a 60 % en volumen. En
los crudos medianos y livianos (>20 °API) las emulsiones contienen entre 5 y 20 % volumen de
agua, mientras que en los crudos pesados y extrapesados (<20 °API) tienen por lo general entre 10 y
35 % de agua. La cantidad de agua libre depende de la relacion agua/aceite y varia
significativamente de un pozo a otro. El término “agua” en este contexto hace referencia al agua

producida y se trata de una salmuera que contiene cloruro de sodio y otras sales disueltas.

Ademas de los procesos que propician la formacion de emulsiones W/O en el crudo
mencionados anteriormente, deben agregarse a esa categoria el uso de las siguientes técnicas de

recuperacion: la inyeccién de vapor y la inyeccion de agua a yacimientos (Marfisi & Salager, 2006).

Agentes que intervienen en la formacién de emulsiones w/o en el crudo

Los principales agentes emulsionantes que intervienen en la estabilizacion de las emulsiones de

agua en crudo son:
e Surfactantes naturales y particulas presentes en el crudo, tales como asfaltenos, resinas, ceras

(parafinas), arcillas, entre otros. Otro grupo de compuestos hallado en el crudo y que exhiben

propiedades tensoactivas son las porfirinas y acidos carboxilicos. Es importante mencionar que
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las parafinas no pueden ejercer el papel de agente emulsificante por si mismas, pero son
capaces de combinarse con las resinas y producir emulsiones estables (Lee, 1999).

Para que las particulas sélidas puedan entrar dentro de este grupo, deben ser muy finas y
poseer un tamafio menor al de las gotas suspendidas, ademas deben ser mojadas por el aceite y
el agua. Una vez ocurrido esto, las particulas solidas se acoplan a la superficie de la gota y
forman una barrera fisica. Ejemplos comunes de este tipo de emulsionante son el sulfuro de

hierro y la arcilla (Marfisi & Salager, 2006).

Figura 7. Representacidn de la estabilizacion de gotas de agua en crudo por parte de los

surfactantes naturales (Marfisi & Salager, 2006)

En lo que respecta a las porfirinas, se trata de estructuras ciclicas insaturadas conjugadas, de
geometria plana y con un nimero de atomos de carbono aproximadamente igual a 20. Se encuentran

en el crudo o en sedimentos en forma libre o formando complejos con metales (Marfisi, 2005).

e Quimicos afiadidos en el proceso de produccidn tales como inhibidores de corrosion, biocidas,

limpiadores y agentes humectantes (Marfisi, 2005).
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Figura 8. Estructura de porfirinas presentes en el crudo. (Lee, 1999)

Factores que intervienen en la estabilidad de una emulsién

Algunas emulsiones estables pueden tomar semanas 0 meses para separarse mientras otras
mas inestables se pueden separar en fases relativamente puras en cuestion de minutos. La

estabilidad de una emulsion depende de varios factores, como lo son:

Diferencia de densidad: La fuerza neta de gravedad que actla en una gota es directamente
proporcional a la diferencia de densidades entre la fase continua y la fase dispersa. Por esta razén, la
fuerza de atraccidn gravitacional actua directamente sobre la fase méas pesada haciendo que la
misma descienda en el sistema, promoviendo su separacion. Aumentando la diferencia de densidad
por incremento de la temperatura se logra aumentar la velocidad de sedimentacion de las gotas y

con ello se acelera la coalescencia (Marfisi & Salager, 2006).

Viscosidad de la fase externa: Valores elevados de esta propiedad conllevan a una disminucion
del coeficiente de difusion y de la frecuencia de colisién de las gotas, lo cual incrementa la
estabilidad de la emulsién. Una alta concentracién de las gotas también incrementa la viscosidad de
la fase continua y por ende la emulsion se estabiliza. Este efecto puede ser minimizado calentando
la emulsion (Marfisi & Salager, 2006).

Tamafo de la gota: Las gotas pequefias dan lugar a la obtencién de emulsiones més estables. Se

habla por lo general de un tamafio aproximado de 10 um. Una amplia distribucion de tamafios de

particulas resulta en general en una emulsion menos estable.
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Salinidad de la salmuera: Si la salinidad del agua aumenta, la densidad del agua también lo hace,
lo cual incrementa tanto la diferencia de densidad entre las fases como la velocidad de
sedimentacién gravitacional. Por tal motivo, la concentracion de la salmuera es un factor importante
en la formacion de emulsiones estables. Agua fresca o salmuera con baja concentracion salina
favorecen la estabilidad de las emulsiones. Por el contrario, altas concentraciones de sal tienden a
reducirla (Marfisi & Salager, 2006).

Temperatura: La temperatura tiene un efecto considerable en la estabilidad de la emulsion.
Incrementando la temperatura se reduce la adsorcion de surfactantes naturales y disminuye la
viscosidad de la fase externa, la rigidez de la pelicula interfacial y la tension superficial. Todos estos

cambios reducen la estabilidad de la emulsion (Marfisi & Salager, 2006).

Relacion de volumen de fases: Al incrementar el volumen de la fase dispersa se produce
simultdneamente un aumento en el nimero de gotas y/o tamafio de gota y el area interfacial. A su
vez, la distancia de separacion se reduce y esto aumenta la probabilidad de colision de las gotas.

Todos estos factores reducen la estabilidad de la emulsion (Marfisi & Salager, 2006).

Envejecimiento de la interfase: Mientras méas tiempo tiene una emulsion, ésta tiende a ser méas
estable y por ende ser més dificil de desestabilizar. En este sentido, a medida que la interfase
envejece, la adsorcion de los surfactantes se completa y las interacciones laterales entre las
moléculas promueven un aumento en la rigidez de la pelicula alrededor de la gota la cual se vuelve

mas gruesa, fuerte y dura (Marfisi & Salager, 2006).

Tipo de crudo: Los crudos con aceites de base parafinica, usualmente no forman emulsiones
estables; mientras que los crudos nafténicos y de base mixta forman emulsiones estables. Las ceras,
resinas, asfaltenos y otros sélidos pueden influir en la estabilidad de la emulsién, por consiguiente,
el tipo de crudo determina la cantidad y el tipo de emulsionantes naturales (Del Carpio Garcia,
2011).

37



Efecto de los asfaltenos en la estabilidad de las emulsiones petroleras

La formacién de emulsiones W/O es un problema persistente en los procesos vinculados a
la produccion y refinamiento del crudo. En este sentido, diversos estudios han mostrado la
importancia de las resinas y asfaltenos en este ambito, pues estos compuestos poseen la habilidad de
posicionarse en la interfase, organizandose de manera tal que propician la formacion de una pelicula

rigida que estabiliza la emulsion (McLean & Kilpatrick, 1997).

Los asfaltenos se caracterizan por la presencia de un centro aromatico con heteroatomos
polares. A su vez, se ha demostrado la presencia de acidos carboxilicos, fenoles, piridinas, entre
otros grupos funcionales en la estructura de estos compuestos. Por otro lado, las resinas son
especies polares que promueven la solubilizacion de los asfaltenos en el crudo, solvatando las

fracciones aromaticas y polares de los mismos.

No obstante, a pesar de que las resinas son compuestos de naturaleza tensoactiva, no son
capaces de estabilizar significativamente las emulsiones de agua en crudo. La mayor estabilidad de
estas emulsiones se obtiene cuando estan presentes simultdneamente resinas y asfaltenos (Spiecker
y col., 2003; Lee, 1999).

Un factor fundamental para la estabilizacién de emulsiones petroleras es la autoasociacion de
los asfaltenos, lo cual conlleva a la obtencidon de una red rigida a nivel de interfase capaz resistir
fuerzas de deformacion. Este fendmeno es afectado por la aromaticidad del medio oleoso, la
proporcion resina/asfalteno y la composicion quimica de los asfaltenos y las resinas (Delgado,
2006; Del Carpio Garcia, 2011).

11.6 Deshidratacion de crudo

La deshidratacion es un proceso que consiste en separar el agua asociada con el crudo, esté en
forma emulsionada o libre, con el fin de lograr reducir su contenido a un porcentaje previamente

especificado, el cual es generalmente igual o inferior al 1 % de agua.

La produccién de crudo generalmente viene acompafiada por la presencia de agua. Una parte

del agua producida por el pozo petrolero se separa por accion de la gravedad, y se denomina “agua
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libre”. La otra parte esta intimamente combinada con el crudo en forma de una emulsion de gotas de

agua dispersadas en el aceite, formando una emulsion de tipo W/O (Marfisi y Salager, 2006).

Inicialmente, la técnica empleada en deshidratacion del crudo consistia en afiadir el agente
deshidratante en un tanque junto con el crudo que poseia el agua emulsificada, calentarlos y luego
permitir que dicha agua separara. En contraste, el proceso implementado hoy en dia consiste en
agregar el desmulsificante, a través de un proceso continuo, directamente en el punto deseado del

yacimiento.

Aun cuando hay muchas técnicas que se han desarrollado para la ruptura de las emulsiones
W/O formadas en el crudo, como lo son la sedimentacion gravitacional, microondas, ultrasonido,
entre otras, el uso de la quimica deshidratante es el método de mayor uso y aceptacion en la

industria petrolera (Al-Sabagh y col., 2011).

Fendmenos que intervienen en la ruptura de una emulsion

El proceso de ruptura de una emulsién contempla diversas etapas, de acuerdo con el enfoque

presentado Jeffreys y Davies (1971):

1. Acercamiento macroscopico de las gotas: Debido al efecto de la sedimentacidn
gravitacional, tiene lugar el acercamiento de las gotas. Este fenémeno se rige por la Ley de

Stokes, asumiendo la completa esfericidad de dichas gotas

_ 2(p, — py)gR? Ee.2

%
S o

Donde

Vs: Velocidad terminal de sedimentacion
pp- Densidad de la particula

ps- Densidad del fluido

g: Aceleracion gravitacional

R: Radio de la particula

w: viscosidad del fluido
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Esta expresion contempla la velocidad de sedimentacion como un parametro dependiente
de las diferencias de densidades del fluido y particula involucrado y del radio de esta
altima. En efecto, la modificacién de cualquiera de estas variables tendra una repercusion
directa sobre la velocidad de sedimentacion y por consiguiente en la estabilidad de la

emulsion.

A nivel préctico, es comun implementar una fuente de calor con el objetivo de reducir la
viscosidad de la fase externa, aumentando asi la diferencia de densidades entre fluidos y
propiciando con ello, un aumento considerable en la velocidad de sedimentaciéon (Marfisi,
2005).

Drenaje de la pelicula intergota: Una vez que tiene lugar la sedimentacion o acercamiento
de las gotas dispersas en la emulsidn, estas se deforman y dan origen a una pelicula delgada
entre dos gotas. De esta manera es como tiene inicio la segunda fase involucrada en el

proceso de desestabilizacion.

La velocidad del drenaje de la pelicula es funcion de las fuerzas que actian a nivel
interfacial, pudiendo ser estas de naturaleza gravitacional, conveccion térmica o agitacion y

siendo las responsables del flujo de liquido entre las interfases involucradas.

Este flujo trae consigo moléculas de surfactantes (en el caso del crudo, surfactantes

naturales y particulas con actividad interfacial) lo cual produce un gradiente de
concentracion. Tal situacion ocasiona una variacion en el valor de la tension interfacial
local (gradiente de tension negativo), y esto a su vez genera una fuerza opuesta al flujo de

liquido fuera de la pelicula intergota.

El esfuerzo de corte asociado con el drenaje tiende a concentrar la mayor parte de las
moléculas de surfactante natural fuera de la pelicula y a disminuir su concentracion en el
interior de la misma. Asi, las moléculas de agente desmulsificante son adsorbidas en los
espacios dejados por los surfactantes naturales. Es en este punto del proceso de
desestabilizacion donde la adicion de un agente deshidratante promueve la ruptura de la
emulsion (Marfisi, 2005).
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3. Coalescencia: ElI fenomeno de la coalescencia depende esencialmente de la
termodinamica, a diferencia de las etapas anteriores que se encuentran fundamentadas en la
fisica. Se define entonces como un proceso irreversible, en el cual el area interfacial de las

gotas se reduce y también la energia libre del sistema.

La coalescencia de las gotas solo tiene lugar cuando las barreras energéticas impartidas por
el surfactante adsorbido en interface son vencidas con el consecuente drenaje de la pelicula
intergota. Depende también de la naturaleza fisicoquimica del medio, pues el sistema debe
alcanzar la formulacion 6ptima (SAD=0) para que ocurra la coalescencia de las gotas
grandes, fendbmeno que tiene lugar luego de la adicion del agente deshidratante (Marfisi,
2005).

Métodos aplicados en la deshidratacion de crudo

En funcién del tipo de corte y de la disponibilidad de recursos, se pueden emplear cualquiera de

los siguientes métodos para la deshidratacion de crudo (Marfisi & Salager, 2006):

o El tratamiento quimico consiste en aplicar un producto desmulsificante y sintético en las areas
operacionales de la industria petrolera. Tal agente es conocido como “quimica deshidratante” y
este debe ser inyectado lo antes posible con el prop6sito de promover un mayor tiempo de

contacto y asi evitar la formacion de emulsiones aguas abajo del proceso.

¢ El tratamiento por calentamiento consiste, como su hombre lo indica, en el calentamiento del
crudo mediante equipos de intercambio de calor, tales como calentadores de crudo y hornos.
Estos buscan reducir la viscosidad del corte, pues es la variable de mayor influencia en la
velocidad de sedimentacidn de las gotas dispersas (ver fendbmenos que intervienen en la ruptura

de una emulsion).

e EIl tratamiento mecanico se caracteriza por emplear equipos de separacién que permiten la
dispersién de las fases de la emulsién y aceleran el proceso de separacion gravitacional. Entre

ellos se encuentran los tanques de sedimentacion llamados cominmente tanques de lavado.
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e EI tratamiento eléctrico contempla el uso de equipos denominados deshidratadores
electrostaticos. Se fundamentan en la aplicacién de un campo eléctrico para acelerar el proceso
de acercamiento de las gotas de fase dispersa.

Agentes deshidratantes (quimica deshidratante)

Los agentes deshidratantes son aquellos que tienen como objetivo fundamental, una vez
adsorbidos, inhibir la formacion de una pelicula rigida a nivel de interfase, debilitar la pelicula
volviéndola compresible y el méas importante, modificar la formulacién del sistema para poder
alcanzar la condicién de SAD = 0 (formulacién 6ptima, siendo SAD la Diferencia de Afinidad del

Surfactante).

La formulacion 6ptima se concibe como un estado de equilibrio establecido entre las
diversas afinidades que presenta el surfactante para las dos fases involucradas, la acuosa y la oleica.
Esta es alcanzada cuando se logra, en un barrido unidimensional de cualquier variable de
formulacion, que el sistema presente una tension interfacial minima o ultra-baja. Tal fenémeno
viene acompafiado, en general, de la aparicidn de tres fases en las cuales el surfactante se encuentra
en la fase media. Para el caso de emuisiones agua en crudo es poco comdn poder observar tal
sistema trifasico y la inestabilidad se detecta por el progreso de la coalescencia y la evolucion de la
tensién interfacial (Marfisi & Salager, 2006).

En lo que respecta al sistema de estudio, conformado por una emulsién W/O que ya
contiene un surfactante lipofilico (asfaltenos), la condicion de minima estabilidad se logra al afadir
un surfactante hidrofilico de peso molecular promedio o bajo con el objetivo de obtener una
emulsion inestable (Marfisi, 2005).

r emulsion

oy inestable w/o
-
o
=
£ surfactante mezcla Sul'::tfl‘rlene
w deshidratante eficaz

- HLD =0 +

Figura 9. Estabilidad de la emulsién vs. Formulacion, aplicado a la deshidratacién de crudo.
(Marfisi, 2005)
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Por lo general, los agentes deshidratantes disponibles a nivel comercial son mezclas de
varios componentes que tienen estructuras quimicas diferentes y una amplia distribucién de peso
molecular. Estan conformados por un 30 a 50% de materia activa (surfactantes) mas la adicion de
solventes adecuados, tales como nafta aromatica y alcoholes (Marfisi & Salagar, 2006).

Entre los surfactantes mas empleados para este fin se encuentran los bloques de éxido de
etileno y de oxido de propileno, las resinas alquil-fenol formaldehidas, las poliaminas, alcoholes

grasos, aminas oxialquiladas y poliesteraminas y sus mezclas.

Agentes deshidratantes en el rompimiento de emulsiones petroleras

Las emulsiones petroleras se forman en el aparataje de produccion del pozo debido al
cizallamiento provisto por la maquinaria del proceso y los surfactantes naturales presentes en el
crudo, entre los que destacan los asfaltenos. Para lograr la desestabilizacién de las mismas por
coalescencia y ruptura de la capa interfacial se usa la quimica deshidratante (Pradilla y col., 2017).
La ventaja de los agentes quimicos para deshidratacion es que estos pueden ser agregados no solo

para romper la emulsion sino prevenir la formacion de la misma.

El uso de agentes quimicos se ha posicionado como la estrategia nimero uno para solventar
los problemas de emulsiones W/O. Tal método implica el uso de moléculas anfifilicas con
propiedades tensoactivas gque son capaces de acelerar y promover la coalescencia de las gotas.
(Balsamo & Lancia, 2017).

Si bien aun no existe un método especifico que permita predecir las interacciones que
tendran lugar en la interfase agua-aceite, se sabe de manera general que estos aditivos compiten en
la interfase con los surfactantes naturales presentes en el crudo hasta que logran desplazarlos
(Pradilla'y col., 2017). La presencia de los agentes deshidratantes acelera la floculacion de las gotas
de agua y mejora el drenaje de la pelicula antes de la ruptura de la emulsion. Por su parte, los
surfactantes naturales en el crudo hacen posible que se establezca un gradiente de tension
interfacial, el cual presenta mayor tensién en la parte interna y menor tensién en la parte externa de
la pelicula. En este sentido, los desmulsificantes invierten el gradiente debido a que tienen mayor
actividad tensoactiva y promueven el drenaje de la pelicula intergota, lo cual conduce a su vez a la

coalescencia de las gotas de agua (Daniel-David y col., 2005).
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Los agentes deshidratantes desestabilizan las emulsiones por medio de tres mecanismos
fundamentales: En primer lugar, al tener una mayor actividad interfacial en comparacion con las
especies estabilizadoras naturales (asfaltenos) pueden penetrar la pelicula formada y adsorberse en
interfase agua-crudo. De esta manera, obligan a los agregados de asfaltenos a desplazarse y ocupar
un area interfacial mas pequefia, lo cual rompe la red organizada de estas moléculas que se sitGa en
la interface. Ademas de ello, los agentes deshidratantes son capaces de romper y suavizar la capa
interfacial (disminuyendo a viscosidad de la misma); y finalmente, pueden reducir los gradientes de
tension interfacial que son los responsables de la estabilizacion de las emulsiones (Pensini y col.,
2014; Hou y col., 2012).

Se ha llegado a la generalizacion de que los desmulsificantes efectivos tienen un peso
molecular alto y que la dosificacion excesiva de éstos, causa la formacion de emulsiones inversas a

las del sistema donde se aplican.

En este sentido, se sabe que los agentes deshidratantes deben ser capaces de desempefar

cuatro acciones basicas (Manning & Thompson, 1995):

Una fuerte atraccion a la interfase agua — aceite. Deben desplazar y neutralizar a los agentes

emulsificantes que rodean la interfase de la gota.

Floculacién. Deben neutralizar cualquier carga de repulsién eléctrica entre las gotas dispersas que

no permitan que las gotas se acerquen.

Coalescencia. Deben permitir que las gotas pequefias se combinen y den lugar a la formacion de
gotas de mayor tamarfio. Para que eso ocurra, resulta imperativo que la pelicula que rodea y

estabiliza a las gotas dispersas desaparezca.
Humectacion de solidos. Se debe tener en consideracion que en los crudos estan presenten

particulas sélidas, por lo cual, parte del agente deshidratante mojara la superficie de las particulas y

no migrara a la interfase agua-aceite.
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11.7 Extractos naturales y metabolitos secundarios

Las plantas son fuentes de un gran nimero de productos metabdlicos de importancia

comercial que son usados en las industrias farmacéutica, alimenticia y cosmética.

Los metabolitos secundarios son compuestos derivados del metabolismo secundario y de
limitada distribucion en el reino de las plantas, restringidos a un grupo taxonémico particular.
Muchos de estos poseen altos rendimientos y tienen multiples funciones en las plantas: defensa
contra herbivoros, virus, hongos, bacterias, como sustancias alelopaticas, fitoalexinas, entre otros
(Naivy & Elio, 2011).

Los metabolitos secundarios pueden agruparse en cuatro grupos principales (Avalos Garcia
& Pérez-Urria Carril, 2009):

Terpenos: En esta clasificacion se incluyen hormonas, pigmentos, aceites esenciales (proporcionan
el olor y el sabor caracteristico de las plantas), esteroles (ergosterol, sitosterol, colesterol), derivados
de los esteroles (glicsidos cardiacos), latex, entre otros. Conforman el grupo mas grande de
metabolitos, con mas de 40.000 moléculas diferentes. Derivan de la fusion de unidades de cinco
carbonos Ilamada isopreno (C5) y se clasifican de acuerdo al nimero de unidades de isopreno que

los forman. Son insolubles en agua.

Compuestos fendlicos: Las plantas sintetizan una gran variedad de productos secundarios que
contienen un grupo fenol. Estas sustancias reciben el nombre de compuestos fenolicos, polifenoles
o fenilpropanoides. Se trata de especies con estructura quimica diversa que incluye polimeros
complejos como los taninos y la lignina. Dentro de los compuestos fendlicos también se encuentran
los flavonoides, los cuales se encargan de la defensa y pigmentacion de la planta. Estos contienen
15 carbonos ordenados en dos anillos aromaticos que a su vez se encuentran unidos por mas

carbonos.

Glicosidos: Son metabolitos de gran importancia. Dentro de este grupo destacan tres grupos de
glucédsidos de interés: saponinas, glicosidos cardiacos, glucésidos cianogénicos y glucosinolatos.
Particularmente las saponinas tienen propiedades surfactantes y estas se encuentran como glicosidos

esteroideos, glicosidos esteroideos alcaloides o glicdsidos triterpenos.
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Alcaloides: Son compuestos heterociclicos que generalmente se sintetizan a partir de aminoécidos
como lisina, tirosina y triptéfano, aunque algunos como la nicotina y compuestos relacionados
derivan de la ornitina. Conforman una gran familia de mas de 15.000 metabolitos secundarios que
tienen en comun tres caracteristicas: son solubles en agua, contienen al menos un atomo de

nitrégeno en la molécula, y exhiben actividad biolégica

11.8 Especies vegetales a utilizar en la investigacion

Ocimum basilicum (Albahaca)

Es una planta aromatica perteneciente a la familia de las liliaceas. Es de ciclo anual, muy
valiosa en la huerta ya que repele a muchos insectos (en especial del tomate) ademas de tener
diversos usos culinarios y medicinales. Esta planta crece en lugares soleados y calidos, es sensible a
climas frios y necesita agua en abundancia. Contiene aceites esenciales ricos en diferentes

constituyentes, como linalol, geraniol, citral, alcanfor, eugenol, timol, entre otros.

Tabla 2. Taxonomia de la albahaca

Reino Plantae
Familia Lamiaceae
Género Ocinum

Fuente: Fonnegra, 2007.

Figura 10. Estructura de la albahaca. (Hernandez & Vazquez, 2010).

46



Crece en forma de arbusto en regiones tropicales de Asia, Africa, América Central y
América del sur, aunque también es cultivada con frecuencia en Europa y América del Norte. Esta
planta puede alcanzar entre 30 y 50 cm de altura. Sus hojas miden entre 2 y 5 cm las cuales se

caracterizan por una textura suave y forma ligeramente dentada.

La composicion quimica de la albahaca es la siguiente:

Tabla 3. Composicion quimica de la albahaca

Elemento %
Agua 6,4
Proteinas 14,4
Grasas 4,0
Hidratos de carbono 60,9
Fibra dietética 40,5
Cenizas 14,3

Fuente: Hernandez y Vazquez (2010)

Ademas, contiene = compuestos tales como: maonoterpenoides, = sesquiterpenoides,

triterpenoides y flavonoides.

Palacios (2012) en su estudio de caracterizacion del aceite escencial de albahaca, demostro
qgue el componente mayoritario de Ocimum basilicum, fue el eugenol (59,87%), seguido de
cariofileno (12,03%), eucaliptol (4,40%), linalol (2,46%), b elemeno (3,69%), a cariofileno
(2,21%), ademas realiz6 el tamizaje fitoquimico donde se evidencid la presencia de alcaloides,

flavonoides, resinas, azlcares reductores, fenoles y taninos, lactonas, triterpenos y esteroides.

Origanum vulgare (Orégano)

Es originario de la regiéon mediterranea de Europa y del sudeste asiatico. El orégano
pertenece a la familia Labiaceae, y se trata de una planta herbacea vivaz muy aromaética. Se ha
demostrado que su estructura contempla la presencia de aceites esenciales, por lo que ademas de ser
benéfico para la salud humana, puede sustituir los aditivos sintéticos de los alimentos. En estos
aceites esenciales se han identificado flavonoides como la apigenina y la luteolina, agliconas,

alcoholes alifaticos, compuestos terpénicos y derivados del fenilpropano. (Acevedo y col., 2013).
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Tabla 4. Taxonomia del orégano

Reino Plantae
Familia Labiaceae
Género Origanum

Fuente: Kintzios, 2002

De acuerdo a la investigacion presentada por Arcila y colaboradores (2004), los principales
componentes quimicos del 6regano son: Acido o-cumarico, acido ferdlico, 4cido cafeico, &cido r-
hidroxibenzoico, &cido vainillinico, y-terpineno r-cimeno, g-terpineno, timol, carvacrol, B-
cariofileno.

Figura 11. Estructura del orégano. (Pezzani y col., 2017).

Annona muricata (Guanabana)

La guanabana es originaria de América tropical y del Caribe, lugares en los que su cultivo
es bastante amplio. Se trata de un arbol pequefio, de 3 a 8 m de alto con hojas alargadas. Posee
flores grandes que se forman en los extremos de las ramas principales. El fruto es de gran tamafio,

concha verde con pequefias espinas y pulpa blanca (Geilfus, 1994).
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Tabla 5. Taxonomia de la guanabana

Reino Plantae
Familia Annonaceae
Género Annona

Fuente: Geilfus, 1994

Esta planta es de interés actual por sus propiedades medicinales por lo que se han hecho
estudios para comparar la actividad antioxidante de la pulpa, semillas y hojas. En lo que respecta a
estas Ultimas, su estructura contiene flavonoides, polifenoles y proteinas (Vity col., 2014)

Meccia y colaboradores (2015), realizaron un estudio sobre el aceite esencial de hojas
frescas de Annona muricata obtenido por hidrosdestilacion. Asi, se comprobé la presencia de 38
compuestos, de los cuales trans-cariofileno (21,3%), germacreno A (14,2%), germacreno D (8,8%)

y alfa-bergamoteno (7,9%) se encontraron en mayor proporcion.

2
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Figura 12. Guanabana (Geilfus, 1994)
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Capitulo I
Marco metodoldgico

I11.1 Tipo de investigacion

La investigacion hace referencia al proceso de obtencion de informacién, fiable y concisa,
que resulta de la aplicacion de unas series de pasos metodicos y sistematicos conocidos bajo el

nombre de “método cientifico” (Tamayo, 2004).

El objetivo general que persigue el investigador con el estudio que esta realizando es el
factor determinante en lo que se refiere al tipo de investigacion. Este hecho le confiere a cada una

caracteristicas y procesos propios (Hurtado de Barrera, 1998).

La presente investigacion es del tipo cualitativa, lo cual significa que los resultados que se
obtienen no provienen de mediciones cuantitativas realizadas ni son analizados a un nivel
estadistico (Rojas de Escalona, 2014). Por este motivo, la investigacion cualitativa se considera un
proceso activo y sistematico en términos de una indagacion orientada en la cual constantemente se
toman decisiones sobre el tema que se esta investigando (Pérez Serrano, 1994). En otras palabras,
puede decirse que este paradigma de investigacién tiene una estructura flexible que involucra la
toma de decisiones mientras se esta en el proceso y que por ende no contempla normas rigidas
(Rojas de Escalona, 2014).

Los estudios cualitativos cuentan con la particularidad de ser fundamentalmente
interpretativos, ya que se centran en la descripcion y analisis del fenémeno en estudio (Rojas de
Escalona, 2014). Sin embargo, aun cuando la metodologia cualitativa se caracteriza por gozar de
cierta flexibilidad, los postulados emergentes del analisis cualitativo son resultado de una serie de
etapas que comprenden la identificacién de temas y conceptos, reduccién y codificacién de los
datos y finalmente la relativizacidn de los conocimientos que conlleva a obtencion de conclusiones
(Taylor & Bogdan, 1987).

En este sentido, puede decirse que el analisis cualitativo consiste en ordenar, clasificar,
reducir, comparar y dar significado a los datos obtenidos de la consulta de diferentes fuentes
bibliograficas. Otro aspecto caracteristico de este tipo de andlisis es la retroalimentacién que se
establece entre el proceso de recoleccidn de informacién y la interpretacion de la misma. Ambos

tienen lugar de manera simultanea y son complementarios (Vazquez Navarrete y col., 2006). De
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esta manera, el andlisis cualitativo debe enfocarse como un proceso continuo que inicia desde el

planteamiento de las interrogantes de la investigacion (Rojas de Escalona, 2014).

Dentro de esta modalidad investigativa se contempla la implementaciéon de herramientas
que permitan su abordaje y asi poder obtener, recolectar y procesar toda la informacion necesaria
para alcanzar el propdésito de la investigacion. Entre esos recursos se encuentran la observacion,
entrevista, encuestas y la investigacion documental. La escogencia de dicha herramienta debe

coincidir y ser coherente con el tema de interés (Ariza, 2007).

En el presente estudio se utilizé6 la modalidad documental ya que dicha investigacion se
fundament6 en la basqueda, recoleccion, clasificacion, analisis e interpretacién de informacion
obtenida por otros autores que fue reportada en diversas fuentes documentales. A su vez
corresponde a la categoria de tipo correlacional, ya que a partir de datos procedentes de diferentes
consultas bibliogréficas se realizé la comparacion entre la estructura de los metabolitos secundarios
presentes en los extractos etandlicos vegetales y los agentes deshidratantes empleados a nivel
industrial (Arias, 2012).

I11.2 Etapas involucradas en el desarrollo de Ia investigacion

111.2.1 Revision bibliogréafica

En esta fase se llevd a cabo la bdsqueda, recoleccion y revision de diversas fuentes
bibliograficas como libros, proyectos de grado, tesis doctorales, articulos y publicaciones
cientificas, ponencias e informes que pudiesen servir de apoyo en el estudio de los eventos

vinculados con la investigacion.

111.2.2 Clasificacion de los datos e informacion

En esta etapa de la investigacidn se procedio a realizar una lectura evaluativa y clasificacion
del material recolectado con el fin de establecer un contexto claro del campo de estudio y sentar

las bases requeridas para relacionar los eventos vinculados con la investigacion.
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111.2.3 Analisis e interpretacion de la informacion recolectada

En funcion del material seleccionado, se procedid con el analisis de los datos obtenidos de
las diferentes fuentes bibliogréficas relacionados con la caracterizacion de los crudos Hamaca,
Pilén y Furrial, asi como la fitoquimica y composicion de los extractos etandlicos procedentes
de la materia vegetal de Ocimum basilicum (Albahaca), Origanum vulgare (Orégano) y Annona

muricata (Guanabana).

111.2.4 Elaboracion del informe final

Una vez se proceso la informacion relevante para la investigacion, se procedié finalmente
con la redaccidon del manuscrito final donde se incluyeron las conclusiones y recomendaciones

pertinentes.
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Capitulo IV

Analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la revision exhaustiva de diversas fuentes
bibliogréficas de acuerdo con la metodologia documental adoptada en la presente investigacion.

IV.1 Caracterizacion de los crudos Hamaca, Furrial y Pilon.

El proceso de caracterizacion se hace con la finalidad de determinar las propiedades fisicas
y quimicas asociadas al crudo. Dicho proceso se lleva a cabo siguiendo ensayos de laboratorio
normalizados, generalmente estipulados por la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales,
también conocida por sus siglas en inglés como ASTM (American Society of Testing Materials)
(Carbognani y col., 1999).

Estas propiedades influyen tanto en el precio de venta del crudo como también en la
seleccion de la maquinaria requerida para el procesamiento del mismo. Generalmente las
caracteristicas comparadas son la densidad API, contenido de azufre, contenido de asfaltenos,

porcentaje en volumen de agua y sedimentos y viscosidad (De la Cruz Amador, 2016).

1V.1.1 Crudo Hamaca

Este crudo proviene de la Faja Petrolifera del Orinoco, la cual se divide en cuatro zonas:
Machete, Zuata, Hamaca y Cerro Negro (actualmente Boyaca, Junin, Ayacucho y Carabobo). El
petréleo encontrado en los yacimientos de la Faja es asfaltico, de color negro y de una gravedad
menor de 12° API (Villarroel y col., 2013).

Los crudos méas pesados se caracterizan por presentar una alta viscosidad, elevada densidad
(baja gravedad API) y alta concentracion de nitroégeno, oxigeno, azufre y metales pesados (Attanasi
& Meyer, 2007).

A continuacion, se presentan las propiedades del crudo Hamaca:
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Tabla 6. Caracteristicas del crudo Hamaca

Propiedad Valor
°API 8,5-10
Peso Molecular (Kg/Kmol) 601,5

Viscosidad cinematica a 140°F (cSt) | 2,25-6,20 x 10°
Viscosidad cinematica a 180°F (cSt) | 1,70-3,34 x 10°

Viscosidad a 60°F (cp) 2955
Asfaltenos (%p/p) 12,5-18,2
Azufre (%op/p) 2,8-3,7
Resinas (%op/p) 20,7- 54,7
Carbén Conradson (%p/p) 14,2

El rango de gravedad API reportado para este crudo por Carnahan y colaboradores (1999)
(tabla 6), lo permite clasificar como extrapesado ya que los valores para esta propiedad son
inferiores a 10°API (Hsu y Robinson, 2007). Otros autores (Vielma y col., (s.f.); Venturini y col.,
2003; de Mirabal y col., 1996; Valbuena y col., 2012; Gonzalez Arreaza y col.,2008) reportaron
valores que se encuentran dentro del rango presentado por Carnahan y colaboradores (1999). La
desventaja de estas magnitudes de gravedad API es que es que se traducen en mayor viscosidad la
cual influye notoriamente en los costos de recuperacion, manejo y transporte (Jamaluddin y col.,
2018).

Por otro lado, los valores de viscosidad cinematica (Carnahan y col., 1999) son elevados,
asi como el valor reportado para la viscosidad dinamica (Gonzélez Arreaza y col., 2008), lo cual es
de esperar al tratarse de un crudo extrapesado. Esta condicion, a su vez, dificulta y hace méas costoso

su transporte a los centros refinadores (Pereira y col., 1999).

La viscosidad que caracteriza a este tipo de crudo se debe a una alta concentracion de
moléculas de gran tamafio y de naturaleza aromatica como es el caso de los asfaltenos y poca
presencia de moléculas mas pequefias y de naturaleza parafinica (Jamaluddin y col., 2018).
Mientras mas viscoso es el crudo y mayor es su gravedad especifica, su complejidad sera mas

elevada y por lo tanto mas dificil resulta su analisis (Carbognani y col., 1999).
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El porcentaje de asfaltenos en el crudo es de importancia en la investigaciéon debido a que
muchos estudios asocian la estabilidad de las emulsiones petroleras con la presencia de estas
macromoléculas. Debido a su estructura compleja y variable, entre mayor sea el contenido de
asfaltenos junto con la complejidad del crudo, las emulsiones petroleras seran mas estables y
dificiles de romper, lo cual supone complicaciones en el proceso de deshidratacion (Cerrada, 2017;
Delgado, 2005).

Diversos valores reportados por la bibliografia (Gonzélez Arreaza y col., 2008; Valbuena y
col., 2012; Riveros y col., 2006; de Mirabal y col., 1996) sugieren porcentajes altos de asfaltenos
que no discrepan mucho entre si. Por su parte, Carnahan y colaboradores (1999) reportaron el valor
mas elevado de 18,2%. Esas diferencias pudieron estar ocasionadas por las condiciones y el tipo de
muestra empleada en el estudio, aunque de igual manera, los valores concuerdan con la naturaleza
del crudo. Ademas del alto contenido de asfaltenos, otra caracteristica de los crudos pesados y
extrapesados es su gran concentracion de carbon residual (Speight, 2013), lo cual coincide con el

porcentaje de Carbdn Conradson presentado en la tabla 6 (Gonzélez Arreaza y col., 2008).

En lo que respecta al contenido de resinas del crudo, el valor mas alto reportado fue por
Riveros y colaboradores (2006) de 54,7%. Finalmente, el contenido de azufre también es importante
tomarlo en cuenta pues éste no metal es indeseable en las fases de procesamiento del petréleo ya
gue ocasiona problemas de corrosién y contamina los catalizadores usados en la refinacion de
algunos crudos. En este sentido, los crudos “dulces” o con poco azufre, exhiben concentraciones
cercanas a 0,5% y los crudos “4cidos” o de alto contenido de azufre reportan niveles entre 1% y 2%.
No obstante, se han encontrado registros que superan 4% de concentracion (Demirbas y col., 2015).
Asi, Carnahan y colaboradores (1999) reportaron un rango para el contenido de azufre entre 2,8%-
3,7%. Por otra parte, Gonzalez Arreaza y colaboradores (2008), también reportaron un valor que se
encuentra en ese rango lo cual coincide con lo esperado para crudos pesados y extrapesados que

tienen alto contenido de heteroatomos.

1V.1.2 Crudo Pilon

El Distrito Morichal estad conformado por los campos Pilén, Jobo, Morichal y Cerro Negro.
Los Campos Morichal y Jobo se caracterizan por tener un crudo mas pesado (8,5° - 11°API)
mientras que el campo Pilon tiene un crudo mas liviano en comparacion con los anteriores
(Marfissi, S., Lujan, A. s.f).

55



A continuacidn, se presentan las propiedades del crudo Pilon:

Tabla 7. Caracteristicas del crudo Pilon

Propiedad Valor
°API 10-13
Viscosidad cinematica a 100°F (cSt) | 906 - 1660
Viscosidad cinematica a 122°F (cSt) | 329 - 631

Viscosidad (cPs) 766
Agua y sedimentos (%v/v) 1-1,3
Asfaltenos (%p/p) 7-79
Azufre (Y%p/p) 1,92 - 2,66
Carbén Conradson (%p/p) 10,29 - 10,89

El rango de valores correspondiente a la gravedad API reportado por Blann y colaboradores
(1999) para el crudo Pilon, permiten clasificarlo como un crudo pesado, los cuales corresponden a
crudos con una gravedad API entre 10 y 20 grados (Hsu y Robinson, 2007). Del mismo modo, los

valores reportados por PDVSA (2000) coinciden con el intervalo mostrado en la tabla 7.

Por otra parte, al tratarse de un crudo pesado se espera que tenga una viscosidad elevada
junto con un alto porcentaje de carbono residual tal y como lo reportan los valores extraidos de la
bibliografia (PDVSA, 2000), presentadas en la tabla 7. El contenido de asfaltenos, principales
responsables de la estabilidad de las emulsiones petroleras, también exhibe un valor alto (PDVSA,

2000), caracteristico de los crudos con un mayor contenido de elementos pesados.

1V.1.3 Crudo Furrial

Procede del Campo El Furrial en el norte del Estado Monagas. La zona conocida bajo el
nombre de "Formacion Naricual”, perteneciente a dicho campo, constituye una de las mayores

reservas de petrdleo mediano del area (Rodriguez, 2011).

A continuacién, se presentan las propiedades del crudo Furrial:
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Tabla 8. Caracteristicas del crudo Furrial

Propiedad Valor
°API 21-29,5
Viscosidad cinematica a 100°F (cSt) | 11,1
Viscosidad cinematica a 122°F (cSt) | 8,4

Viscosidad (cPs) 107,83 - 148,20
Agua y sedimentos (%v/v) 0,50

Asfaltenos (%p/p) 2,18-9

Azufre (Y%p/p) 1,12

Resinas (%op/p) 32

Carbén Conradson (%p/p) 5,13

Diversos autores (Medina-Villamizar y col., 2018; Pereira y col., 2011; Ocanto y col., 2009;
Goncalves y col., 2004) reportan el mismo valor de 21 °API para el crudo Furrial. No obstante,
otras fuentes bibliograficas (PDVSA, 2000; Marin y col., 2016) incluyen valores mas altos que se

encuentran reflejados en la tabla 8.

En funcién de las magnitudes presentadas para la gravedad API del crudo Furrial, éste
puede clasificarse como un crudo mediano, los cuales se caracterizan por tener una gravedad API

comprendida entre 20 y 32 grados (Hsu y Robinson, 2007).

Por tratarse de un crudo mas liviano, es de esperar que su viscosidad cinematica, contenido
de azufre, contenido de asfaltenos, contenido de agua y sedimentos, asi como el porcentaje de
carbon Conradson sean inferiores a las magnitudes que estas propiedades presentaron para los dos

crudos anteriores. Dichos valores se encuentran reflejados en la tabla 8 (PDVSA, 2000).

Particularmente en lo que respecta al contenido de asfaltenos, Ocanto y colaboradores
(2009) reportaron un porcentaje de 9%, lo cual dista del valor estipulado por PDVSA, (2000). Tales
diferencias pudieron estar ocasionadas por las condiciones de la muestra usada, asi como las

técnicas de analisis.

El rango de viscosidad dindmica para muestras de crudo Furrial reportado por Velasquez y

colaboradores (2015) concuerda con lo esperado para un crudo mediano, pues es menor que los
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valores de viscosidad de los crudos anteriores. No obstante, variables importantes que influyen en
esta propiedad como la temperatura no fueron reportados.

Finalmente, el porcentaje de resinas reportado por Pereira y colaboradores (2011)
concuerda con lo esperado para un crudo mediano pues se trata de un valor inferior a las

magnitudes del crudo Hamaca que es extrapesado.

V.2 Caracterizacion de los extractos etanélicos de Ocimum basilicum (Albahaca), Origanum

vulgare (Orégano) y Annona muricata (Guanabana)

Se revis6 la composicion de los extractos etandlicos procedentes de Ocimum basilicum,
Origanum vulgare y hojas de Annona muricata. En diferentes investigaciones se presentan los
resultados de estudios fitoquimicos, los cuales mediante la realizacion de pruebas colorimétricas
dan indicios de la presencia de ciertos grupos de metabolitos secundarios y permiten establecer un
perfil de la composicion quimica del extracto. No obstante, estas son pruebas de naturaleza
cualitativa y por tal motivo también se consultaron investigaciones en las cuales se aplicaron
técnicas mucho mas especificas, como la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) vy
cromatografia de gases, las cuales permiten establecer con claridad la proporcién y el tipo de

compuesto que se encuentra en cada extracto vegetal.

Es importante mencionar que se propone el uso de etanol como agente extractor porque se
ha demostrado que los compuestos alcoh6licos como éste son capaces de romper la membrana
celular y asi extraer grandes cantidades de material endocelular. Ademas de ello, es un disolvente

gue puede solubilizar un amplio rango de metabolitos (Moran Sevillano, 2018).

1V.2.1 Extracto etan6lico de Ocimum basilicum (Albahaca)

Estudios fitoquimicos sobre los extractos etandlicos de Ocimum basilicum han comprobado
la presencia de taninos, esteroides, terpenoides y flavonoides (Sekar y col., 2009; Hanjaya y col.,
2019). Otros tamizajes realizados evidencian también la presencia de compuestos terpénicos
(triterpenos) y azlcares, principios amargos junto con saponinas (escasa) y aceites esenciales.
Coinciden en la presencia de esteroides (abundante) (Sanchez y col., 2000). A su vez se ha probado

la presencia de alcaloides y compuestos fendlicos (Inbaneson y col., 2012).
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En el estudio realizado por de Ledn y colaboradores (2012), la cromatografia de capa fina
del extracto etanolico de esta especie vegetal revelé una mayor concentracion de fenoles (230,91
mg/mL), seguido de alcaloides (60,0 mg/mL) y de flavonoides (51,36 mg/ml).

La composicion especifica de los compuestos fendlicos presentes en el extracto de Ocimun
basilicum fue proporcionada por la investigacion desarrollada por Rezzoug y colaboradores (2019).
En este estudio, 15 compuestos fendlicos fueron determinados a través de cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC). Asi, se evidencié que dicho extracto tenia altas cantidades de rutina,
epicatequina y acido vanilico: 476,28 ug /g, 225,01 pg/g y 138,24 ug/g, respectivamente. Por su
parte, los compuestos fenolicos quercetina (0,36 ug/g) y acido cafeico (6,48 ug/g), se encontraron

en concentraciones bajas.

Tabla 9. Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) para los extractos etanélicos de

Ocimum basilicum.

Compuestos fenolicos Tiempo de retencion Concentracién
IR Y. VAV.Y.V.VE aYa I v oAmin) o  (nglg)
Acido gélico | 6,8 17,61
Acido 3,4-dihidroxibenzoico 10,7 21,56
Acido 4-dihidroxibenzoico 15,7 46,29
Acido 2,5-dihidroxibenzoico 17,2 52,14
Acido clorogénico 18,2 25,11
Acido vanilico 19,2 138,24
Epicatequina 21,3 225,01
Acido cafeico 22,7 6,48
Acido p-cumérico 26,1 12,83
Acido feralico 30,1 25,00
Rutina 45,6 476,28
Acido elagico 47,7 27,64
Naringina 49,7 21,02
Quercetina 70,4 0,36
Acido cindmico 71,1 54,68

Fuente: Rezzoug y col., 2019

Otra investigacion desarrollada por Vlase y colaboradores (2014) en la que también se llevo

a cabo la cromatografia liquida de alta resolucién de extractos etanélicos de Ocimum basilicum, se
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encontrd, de manera similar, que el anlisis de los compuestos fenolicos contenia una proporcion
alta de rutina (425,71 + 2,15 pg/g), seguida por isoquercitrina (179,19 + 1,93 pg/g). Del mismo
modo, los flavonoides quercetina y luteolina fueron detectados en pequefias cantidades (3,39 + 0,09
y 6,06 + 0,05 pg/g). Acido cafeico, acido catértico y &cido clorogénico se encontraron en muy baja

proporcion como para ser cuantificados.

Tabla 10. Compuestos fendlicos en los extractos etanélicos de la especie Ocimum basilicum.

Compuestos fendlicos Tiempo de retencion Concentracion
(min) + SD (ug/g + SD)

Acido caftéarico 3,54 +0,05 <0,2
Acido gentisico 3,52 £ 0,04 <0,2
Acido cafeico 5,60 + 0,04 <0,2
Acido clorogénico 5,62 0,05 <0,2
Acido p-cumérico 9,48 + 0,08 21,26 + 0,63
Acido ferdlico 12,8 +0,10 7,09 0,07
Isoquercitrina 19,60 + 0,10 179,19 + 1,93
Rutina 20,20 £0,15 425,71 £ 2,15
Acido rosmarinico 20,80 + 0,10 <0,2
Quercitrina 23,64 £0,13 50,39 + 0,85
Quercetina 26,80 £ 0,15 3,39 £ 0,09
Luteolina 29,10 +£0,19 6,06 + 0,05

Fuente: Vlase y col., 2014

1V.2.2 Extracto etandlico de Origanum vulgare (Orégano)

Ensayos fitoquimicos llevados a cabo por Salazar Bell y colaboradores (2019) sobre el
extracto etanolico de hojas procedentes de la especie vegetal Origanum vulgare evidenciaron la
presencia de cumarinas, alcaloides y poca presencia de saponinas y aminoacidos libres. También se
detectd taninos pirocatecolicos (Antocianidinas). Otro estudio corrobor6 la presencia de alcaloides,
aminodcidos libres (en mayor proporcién) y por el contrario no evidenci6 la presencia de saponinas.
Del mismo modo, dicho estudio también contempla la presencia de otros metabolitos secundarios
como catequinas, agrupamiento lacténico, compuestos fendlicos, azlcares reductores, flavonoides,

guinonas/benzoquinonas y antocianinas (Gavilanez Montesdeoca, 2020).
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Vite-Vallejo y colaboradores (2018) desarrollaron ensayos similares donde se evidencié la
presencia de taninos, alta presencia de flavonoides y poca presencia de saponinas. A diferencia de
las pruebas realizadas en las investigaciones anteriores, no hubo presencia de alcaloides ni

cumarinas.

Diversos estudios se han realizado sobre la estructura quimica de los extractos etanolicos de
Origanum vulgare. Bulfon & Galeotti (2014) determinaron que los principales metabolitos

presentes eran carvacrol, timol, y-terpineno, p-cymeno, limoneno, linalool y borneol.

La cuantificacion de los componentes fendlicos presentes en los extractos etanolicos de
Origanum vulgare realizada a través de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) arrojé las
siguientes proporciones: acido rosmarinico, quercetina, apigenina y carvacrol corresponden a un
25,5%; 6,1%, 2,3%, y 66,1% del total de compuestos identificados en el extracto etandlico (Chuang
y col., 2018).

Otro estudio en el cual se determinaron cuantitativamente los compuestos fendlicos
presentes en el extracto corroboro, a través de una cromatografia de gases, que el carvacrol es el
componente mayoritario (59,47%). Luego se encuentra el timol (25%) y p-cumeno (6,9%)

(Coccimiglio y col., 2016).

Tabla 11. Composicidn del extracto etandlico de Origanum vulgare obtenido por cromatografia de

gases

Compuesto Tiempo de retencion % Area
(min)

p-cumeno 8,959 6,9

y-terpineno 9,664 1,904

Creosol 13,113 2,110

Timol 14,072 25,008

Carvacrol 14,263 59,468

Fitol 19,327 0,560

1-octacosanol 25,600 4,050

Fuente: Coccimiglio y col., 2016
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No obstante, otras investigaciones han mostrado que es el acido rosmarinico el componente
mayoritario. Otros componentes encontrados fueron &cido cafeico, naringenina, quercetina, acido

clorogénico y acido cicorico (Koldas y col., 2015; Radusiené y col., 2008).

1V.2.3 Extracto etan6lico de Annona muricata (Guanabana)

La caracterizacion fitoquimica de los extractos etan6licos de las hojas de Annona muricata
reveld la presencia de flavonoides, taninos, alcaloides y saponinas (Duefias Cely, 2019; Ezirim y
col., 2013). Otras investigaciones arrojaron los mismos resultados para los metabolitos
mencionados y ademas evidenciaron la presencia de glicosidos (Vijayameena y col., 2013),

terpenoides, compuestos fendlicos (Ekere y col., 2019) y esteroides (Ojezele y col., 2016).

Un estudio mas detallado sobre la estructura fitoquimica de estos extractos cuantifico la
proporcion presente de saponinas, flavonoides y taninos. De esta manera, se encontré que la
concentracion de saponinas fue la mayor (7,40%), seguida por los flavonoides (3,10%) y taninos
(1,6%) (Ojezele y col., 2016).

A través de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) se ha podido dilucidar la
composicion de los extractos etandlicos de Annona muricata, verificando asi la presencia de
compuestos polifendlicos. De esta manera, los componentes identificados fueron: &cido
clorogénico, acido cafeico, acido tanico, acido ferulico, rutina y acido elagico (Arnaud y col.,
2020).

Tabla 12. Componentes identificados en los extractos etanélicos de hojas de Annona muricata a

través de cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

Compuesto Tiempo de retencion % Area
(min)

Acido galico 3,30 0,75
Acido clorogénico 6,92 2,59
Acido cafeico 8,32 0,12
Acido tanico 10,71 0,55
Acido feralico 11,95 0,02
Rutina 17,61 4,76
Acido elagico 18,18 7,27

Fuente: Arnaud y col., 2020
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De manera anéloga, empleando la cromatografia liquida de alta resolucién (UPLC, ultra
performance liquid chromatography) para determinar componentes bioactivos en extractos de hojas
de Annona muricata, se corrobord la presencia de quercetin-3-rutinésido (rutina) (Kim y col.,
2016).

1V.3 Metabolitos secundarios frente a las formulaciones comerciales

A continuacion, se contrastan las estructuras de los metabolitos presentes en los extractos
etandlicos procedentes de las plantas Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata

frente a la estructura esperada de los agentes deshidratantes empleados en la industria petrolera.

Dicha comparacion se realiz6 en base a los principales metabolitos reportados en las fuentes
bibliograficas consultadas. No obstante, es importante tomar en cuenta que la composicion de estas
plantas puede variar ya que se encuentra directamente influenciada por las condiciones climéticas,
origenes geograficos, poblacién de muestreo, fases vegetativas de la planta y por supuesto los

métodos de extraccion y cuantificacion empleado en cada investigacion (Teixeira y col., 2013).

En lo que respecta a los extractos de Ocimum basilicum (Albahaca), investigaciones sefialan
gue uno de los principales componentes es la rutina (Rezzoug y col., 2019). Se trata de un
flavonoide del tipo glucdsido en el cual la parte fendlica de la molécula estd asociada a una
molécula de azlcar. Esta seccidn de la molécula constituye la parte hidrofilica del compuesto que le

otorga cierta capacidad de solubilizarse en agua (Nabavi & Silva, 2018).

Figura 13. Estructura de la rutina. (Nabavi & Silva, 2018)
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En la misma investigacion (Rezzoug y col., 2019) se sefiala también la presencia de
epicatequina y &cido vanilico como compuestos principales. El primero de ellos es un flavonoide
del tipo flavonol, muy abundante en diferentes frutas y especies vegetales. Este polifenol cuenta con
varios grupos hidroxilo en su estructura y forma parte del grupo de los flavonoides mas complejos.
(Watson & Preedy, 2019).

Los flavonoides son compuestos fendlicos que actan como pigmentos naturales en los
vegetales. Contienen en su estructura quimica un ndmero variable de grupos hidroxilo fenélicos y
excelentes propiedades de quelacion del hierro y otros metales de transicion, lo que les confiere una

gran capacidad antioxidante (Martinez-Fl6rez y col., 2002).

Por su parte, el acido vanilico es un compuesto derivado del &cido benzoico que se utiliza
como aromatizante. Este acido fenolico se encuentra en diferentes plantas y es una forma oxidada
de la vainillina (Kim y col., 2010). Como es de esperar para los acidos de este tipo, su estructura

contempla la presencia del anillo bencénico junto al grupo carboxilico (Garcia & Solis, 2007).

H O
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Figura 15. Estructura del acido vanilico.

Figura 14. Estructura de la epicatequina. (Dhananjayay col ., 2009).
(Hursty col., 2011).

Otra investigacion (Vlase y col., 2014) reporto la presencia de isoguercitrina, la cual es un
flavonoide que se encuentra cominmente en hierbas medicinales, frutas, verduras y alimentos y
bebidas de origen vegetal. Este compuesto, junto con la rutina, son una de las principales formas
glucosidicas del flavonoide natural conocido como quercetina. En la molécula de isoquercitrina,

también se halla una molécula de glucosa asociada.
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Figura 16. Estructura de la isoquercitrina. (Valentova y col., 2014).

En el caso de los extractos de Origanum vulgare (Orégano), diversas investigaciones
sefialan que el carvacrol y timol son los principales componentes activos (Chuang y col., 2018;
Coccimiglio y col., 2016). Estas sustancias son monoterpenoides representativos de un pequefio

grupo de compuestos aromaticos (Miller Gonzélez y col., 2008).

Los monoterpenoides (terpenoides de 10 carbonos) son compuestos volatiles con olores
intensos. Son ademas los responsables de las fragancias y las sensaciones de olor y sabor de muchas
plantas. Estructural y biolégicamente son muy diferentes, llegandose a clasificarseles en diferentes

grupos (Arcila-Lozano y col., 2004).

| OH

2 AN

Carvacrol Timol
Figura 17. Estructura quimica del Carvacrol y del Timol. (Arcila-Lozano y col., 2004)

Otras investigaciones demuestran que es el acido rosmarinico el componente principal

(Koldas y col., 2015; Radusiené y col., 2008). Se trata de un acido polifendlico bioactivo natural
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presente en numerosas especies vegetales, destacando, por su alto contenido, en plantas como la
melisa (Melissa officinalis), el romero y el orégano (Origanum vulgare) (S&nchez Darias, 2018).

OH
o COOH

HO

HO

Figura 18. Estructura quimica del &cido rosmarinico. (Petersen & Simmonds, 2003)

Finalmente, en lo que respecta a la composicién de los extractos etandlicos de Annona
muricata (Guanabana), se comprobé gue los principales compuestos son la rutina y el acido elagico
(Arnaud y col., 2020).

El acido elagico es una molécula de naturaleza fendlica que puede estar presente en forma
libre en algunas especies vegetales como producto del metabolismo de las mismas. Es un derivado
de un gran grupo de compuestos polifendlicos conocidos como taninos (Ascacio-Valdés y col.,

2013).
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Figura 19. Estructura quimica del acido elagico. (Ascacio-Valdés y col., 2013)

66



Estas estructuras pertenecientes a las diferentes especies vegetales propuestas en la
investigacion son las que se presumen podrian tener propiedades anfifilicas y actuar como agentes
deshidratantes de crudo.

Los demulsionantes sintéticos que han tenido gran acogida dentro de la industria petrolera
son una mezcla de varios componentes de estructuras quimicas diferentes y materiales poliméricos.
Cuentan ademéas con una amplia distribucion de peso molecular. De esta manera, se trata de
surfactantes hidrofilicos de peso promedio que se dosifican de tal manera que el resultado sea una

emulsion inestable.

Como se ha mencionado anteriormente, entre los agentes deshidratantes mas usados se
encuentran los copolimeros de bloques de 6xido de etileno y polipropileno, resinas alquil-fenol
formaldehidas, las poliaminas, alcoholes grasos, aminas oxialquiladas y poliesteramianas y sus
mezclas (Salager & Marfisi, 2006).

Por razones de confidencialidad, muchas casas comerciales no revelan la composicion
exacta de estos agentes deshidratantes. En lo que respecta a los desmulsificantes poliméricos, son
macromoléculas que incluyen una parte hidrofilica y una hidrofébica. Particularmente los
copolimeros que contienen dxido de etileno como la parte hidrofilica y éxido de propileno como
parte hidrofébica son ampliamente usados. Para este tipo de agentes deshidratantes se ha logrado
demostrar que aquellos surfactantes con una mayor carga hidrofilica son mas eficientes que

aquellos con un menor contenido hidrofilico (Shehzad y col., 2018; Kailey y col., 2013).
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Figura 20. Estructura tipica los copolimeros de blogues de éxido de etileno y propileno
(Shehzad y col., 2018)
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Ademéas de lo anteriormente mencionado, el estudio realizado por Kailey y colaboradores
(2013), demostrd que la eficiencia en términos de la accion deshidratante de estos compuestos
poliméricos estaba directamente relacionada con el peso molecular. Las formulaciones con un alto
valor de esta propiedad exhibieron una mayor capacidad de remover agua emulsionada. Tal
comportamiento tiene sentido pues para promover la desestabilizacion a nivel interfacial, uno de los
factores claves y necesarios es que el desemulsionante se adsorba y compita en la interface con los
surfactantes presentes en el crudo (Salager & Forgiarini, 2012).

Por otro lado, surfactantes biodegradables de tipo polimérico como la “etil celulosa” han
sido usados en la deshidratacion de crudo. Esta molécula de naturaleza anfifilica es el polimero
lineal mas investigado en lo que a ruptura de emulsiones petroleras se refiere y consta de anillos de

seis carbonos unidos entre si por un atomo de oxigeno (Shehzad y col., 2018).

C,HsO
HO OCoH .
R 0
HO O,
° OC,Hs
u OCyHs -n

Figura 21. Estructura de la etil celulosa. (Shehzad et al.2018)

Aunque la variedad de agentes deshidratantes disponibles a nivel comercial es bastante
amplia y como se evidencié anteriormente estos pueden llegar a tener estructuras diversas,
comparten ciertas caracteristicas en comun: exhiben valores de HLB cercanos y superiores a 10, lo
cual certifica su caracter hidrofilico (Marfisi, 2005). Ademas, presentan un tamafio considerable que

les permita adsorberse en la interfase.

Al contrastar estas caracteristicas con los metabolitos secundarios presentes en los extractos
etandlicos de Origanum vulgare (Orégano), es evidente que compuestos fendlicos como el carvacrol
y su isémero, el timol, son estructuras con doble afinidad debido a la presencia de grupos no polares
y el grupo hidroxilo. Sin embargo, no se definen propiamente como surfactantes pues es importante

aclarar que no todas las especies anfifilicas poseen actividad interfacial. Para que esto suceda es
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necesario que la molécula tenga propiedades equilibradas, es decir, que no sea ni muy hidrofilica ni
muy hidrofoba (Salager, 2002).

En funcion de lo explicado, la hidrofilicidad asi como la estructura sencilla de ambas
moléculas podria no ser la adecuada para provocar un cambio en la formulacion del sistema en
estudio (emulsiones W/O de agua en crudo). Por su parte, la estructura del acido rosmarinico, no
solo es de mayor complejidad, aspecto que se verifica por su peso molecular (tabla 13) sino que la
molécula presenta grupos hidréfobos y grupos hidrofilicos.

En cuanto a los metabolitos secundarios presentes en los extractos etan6licos de Ocimum
basilicum (Albahaca), la rutina y la isoquercitrina son moléculas que presentan una estructura con
mayor complejidad, lo cual también se ve reflejado en sus pesos moleculares (tabla 13). De igual
manera, contienen grupos polares y apolares que, podria decirse, les confieren una doble afinidad.
Esta caracteristica fue confirmada en estudios realizados con extractos de semillas de la planta,
donde se verifico la existencia de cadenas hidrofilicas e hidrofébicas que generaban actividad
interfacial (Naji-Tabasi, S. y col., 2016).

Sin embargo, en ambos compuestos, la cantidad de grupos hidroxilo y enlaces con atomos
de oxigeno puede ser un factor determinante, ya que la afinidad de las moléculas tendra una
tendencia marcada hacia especies quimicas polares, principalmente en la isoquercitrina. Por tal

motivo, no estarian definidas propiamente como surfactantes.

En lo que respecta al acido vanilico, que se encuentra conformado por un anillo bencénico y
grupos hidroxilo y carbonilo, su estructura es bastante sencilla. Por otro lado, la presencia de estos
grupos hidrofilicos desplaza la afinidad del compuesto hacia moléculas polares. Con relacion a la
epicatequina, si bien es un compuesto polifenélico con diversos sustituyentes hidroxilo, no se puede
considerar propiamente como surfactante por las razones anteriormente explicadas, aun cuando

exhibe doble afinidad debido a los grupos polares y no polares presentes en su estructura.

Finalmente, en los extractos etandlicos de Annona muricata (Guanabana), no sélo se
demostrd la presencia de rutina sino también de acido elagico. Este compuesto polifenélico también
es de naturaleza anfifilica pues cuenta con cuatro anillos que representan la parte lipofilica de la
molécula y cuatro grupos fenolicos y dos lactonas que representan la parte hidrofilica. Sin embargo,

por la configuracion de la molécula, ésta no puede definirse como surfactante. En lo que respecta a
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las caracteristicas de la rutina, un estudio evidencia no sélo su naturaleza hidrofébica sino también

una elevada actividad interfacial (Lin y col., 2006).

No obstante, es importante acotar que las variedades de estructuras quimicas
correspondientes a metabolitos secundarios son enormes y van en constante aumento conforme se
refinan las técnicas analiticas y se investiga a fondo cada especie (Luckner, 2013). Los procesos
vinculados al metabolismo secundario de las plantas comprenden mecanismos de reaccion diversos
que pueden dar lugar a la formacion de estructuras complejas (Taiz & Zeiger, 2006). Por ejemplo,
hay evidencia de que ciertos compuestos terpénicos como los sesquiterpenos (terpenos con 15
atomos de carbono) se pueden ciclar y dar lugar a una gran variedad de especies quimicas. Por otro
lado, los taninos exhiben una gran capacidad de unirse a proteinas y alcaloides. Ademas de ello, la
polimerizacion de estas unidades fenolicas da lugar a la obtencién de moléculas de mayor

complejidad tal y como se muestra en la figura 18 (Garcia & Solis, 2007).

Por tal motivo, para atribuir o descartar propiedades surfactantes del extracto etanolico
procedente de una especie vegetal, es necesario realizar pruebas pertinentes con los crudos
propuestos. Se ha demostrado que mientras disminuye el contenido de asfaltenos en el crudo, menor
concentracion del agente deshidratante serd necesario para romper la emulsion (Rondén y col.,
2008; Del Carpio y col., 2018). Por tal motivo, se esperarian resultados poco notorios al usar una
baja dosificacién de demulsionante con crudos extrapesados como Hamaca, el cual tiene un alto
contenido de asfaltenos, en contraposicién del comportamiento que podria obtenerse al usar los

formulados vegetales con crudos que tienen una menor concentracion de asfaltenos como Pilon y

Furrial.
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Figura 22. Polimerizacién de taninos. (Garcia & Solis, 2007)

70



En este sentido, si se comprueba que dichos extractos pueden desestabilizar las emulsiones
w/o, esta capacidad solo podria justificarse como la sinergia de todas las estructuras quimicas
presentes en las formulaciones ecoldgicas, ya que para garantizar que tal efecto se debe a un

compuesto en especifico seria necesario aislarlo y estudiar por separado su capacidad como agente
deshidratante.

Tabla 13. Propiedades de los principales compuestos metabolitos hallados en los extractos

etanolicos de Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata

Especie vegetal Nombre Formula Peso molecular
molecular
Rutina Co7H30016 610,5175
Ocimum basilicum Epicatequina Ci15H1406 290
(Albahaca) Acido vanilico CsHsOx4 168,1467
Isoquercitrina C21H20012 464,38

Carvacrol C10H14O 150,2176
Origanum vulgare ) Timol C10H140 150,2176
(Orégano) Acido rosmarinico Ci18H1608 330,318
Annona muricata Acido elagico C14HsOs 302,197
(Guanabana) Rutina Co7H30016 610,5175

Fuentes: National Institute of Standards and Technology (NIST); Li y col., 2001; Valentova y col.,
2014; Swamy y col., 2018; Derosa y col., 2016.

IV.4 Propuesta de formulaciones ecoldgicas procedentes de los extractos etandlicos de

Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata

En vista de que se ha comprobado en diversas investigaciones (Yaakob & Sulaimon, 2017;
Cerrada, 2017; Chuiza Rojas, 2019) que los extractos etandlicos de procedentes de materia vegetal
tienen propiedades tensoactivas capaces de desestabilizar las emulsiones de agua en crudo, se

propusieron diferentes formulaciones tomando en consideracion la metodologia adoptada por los
autores mencionados.

Luego de la seleccion y maceracién en etanol de las diferentes especies vegetales

contempladas en la investigaciéon: Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata, el
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extracto obtenido debe concentrarse con ayuda de un rotavapor o estufa (Yaakob & Sulaimon,
2017; Cerrada, 2017; Chuiza Rojas, 2019).

A continuacion, se presentan en la tabla 14 los porcentajes y caracteristicas sugeridas para
las formulaciones vegetales, las cuales se realizaron en base a la revision bibliogréfica de diferentes
investigaciones (Cerrada, 2017; Timufio Pérez, 2019; Saat y col., 2020; Abad Burgos, 2015). De
acuerdo con Salager & Marfisi (2006), los agentes deshidratantes generalmente estan conformados
por un 30 a 50% de materia activa (surfactantes) mas solventes adecuados, los cuales generalmente
son nafta aromatica y alcoholes. En este caso, el extracto que constituye la materia activa, se mezcla
con un alcohol como etanol y un solvente aromatico el cual puede ser xileno o tolueno. El primer
aditivo puede actuar como co-surfactante (Galindez y col., 2012) y el segundo contribuye a
desestabilizar la emulsion (Saat y col.,2020). No existe una regla que dictamine en que porcentaje
debe afiadirse cada uno (Abad Burgos, 2015), por lo cual se presentan porcentajes en funcion de las

consultas tedricas realizadas y revision de formulaciones.

Se propuso ademas la posibilidad de estudiar la capacidad desestabilizante que se podria
obtener al mezclar diferentes extractos de materia vegetal como se realizd en la investigacion
desarrollada por Yaakob & Sulaimon (2017), para asi determinar el efecto de sinergia ante la
presencia de metabolitos que se hayan en las diversas especies vegetales consideradas en la

investigacion.

No obstante, es necesario que se realicen los ensayos respectivos con cada formulacién,
como pruebas de botella, para evaluar su capacidad deshidratante. El proceso de seleccion del
demulsionante adecuado dependera del desempefio del mismo en términos de la cantidad de agente

dosificada, el volumen de agua coalescida y la calidad de la misma.
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Tabla 14. Propuesta de formulaciones verdes a partir de los extractos etanolicos de Ocimum

basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata

Nombre del formulado Materia vegetal (%p/p) Etanol Solvente Aromatico

(%p/p) (%p/p)

OB1 20-30 % OB 30-40 50-30

oVl 20— 30% OV 30-40 50-30

AM1 20 — 30% AM 30-40 50 -30

OBV2 10-15% OB + 10-15% OV 30-40 50-30

OBA2 10-15% OB + 10-15% AM 30-40 50 -30

OVA2 10-15% OV + 10-15% AM 30-40 50-30

Donde:

OB: Materia vegetal procedente del extracto etanélico de Ocimum basilicum
OV: Materia vegetal procedente del extracto etandlico de Origanum vulgare

AM: Materia vegetal procedente del extracto etan6lico de Annona muricata
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Capitulo V

Conclusiones

Al finalizar la presente investigacion, se pudo concluir que:

En funcién de la informacién recabada, se pudo corroborar que el crudo Hamaca es un crudo
extrapesado con un elevado contenido de asfaltenos, mientras que el crudo Pilon y Furrial son
pesado y mediano respectivamente. El contenido de asfaltenos de estos dos ultimos fue mayor

en las investigaciones que reportaron las caracteristicas del crudo Pil6n.

En los extractos etandlicos de Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata
efectivamente se encuentran compuestos bioactivos de naturaleza anfifilica y que por ende
presentan doble afinidad. No obstante, los metabolitos presentes en mayor proporcién no se

categorizan como “surfactante”.

Para determinar la capacidad desmulsificante de los formulados ecol6gicos propuestos, es
necesaria la realizacion de pruebas experimentales a nivel de laboratorio que permitan evaluar

la propiedad deshidratante de cada uno de ellos.

Recomendaciones

En base a las conclusiones planteadas y toda la informacion consultada se elaboraron las

siguientes recomendaciones para un futuro desarrollo experimental de la investigacion:

Debido a que la composicion de las plantas se ve influenciada por diversos factores como
condiciones climaticas, geografia y poblacién de muestreo, se sugiere que las especies vegetales
a estudiar como posibles agentes deshidratantes de crudo, provengan de una misma zona que se
haya delimitado previamente. Esto con el fin de evitar variaciones que puedan alterar los

resultados de la investigacion.
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Se recomienda que ademas de un tamizaje fitoquimico, el estudio de los extractos etanolicos
procedentes de la materia vegetal de Ocimum basilicum, Origanum vulgare y Annona muricata
incluya técnicas de analisis como la cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC) con el
objetivo de establecer con claridad los metabolitos presentes en dichos extractos y su
proporcion. Ademas de ello, se sugiere variar la polaridad del solvente usado para asi obtener
un perfil completo de los componentes presentes en las especies vegetales.

Se sugiere estudiar la capacidad desestabilizante de cada extracto vegetal, incluyendo también
las mezclas de los mismos, las cuales se propusieron previamente con el objetivo de evaluar el
efecto de sinergia que se podria obtener al combinar diferentes grupos de metabolitos

secundarios en una misma formulacién.
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