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Resumen

La estimulacion de pozos de petrdleo es una necesidad debido a la disminucion de la produccién desde el yacimiento, lo que
reduce la rentabilidad de los procesos productivos. Una de las causas son los dafios a la formacion ocasionados por los
asfaltenos, los cuales pueden ser de diferentes tipos como el bloqueo por emulsién, los cambios de mojabilidad o la
obstruccién de las gargantas de poros en el yacimiento. Por tal motivo, es importante comprender sus causas, al igual que
entender el comportamiento de moléculas que convencionalmente son usadas para prevenir, mitigar y revertir este tipo de
dafios. En el presente articulo se revisan publicaciones sobre los asfaltenos, algunos problemas que ocasionan en las
formaciones o pozos productores de crudos, ademds se presentan polimeros utilizados como dispersantes de asfaltenos y su
interaccion con los mismos. Y por ultimo se exponen dos tipos de polimeros muy usados como dispersantes e inhibidores de
la precipitacion de asfaltenos, sintetizados a partir de una fuente natural u otro proveniente de la industria petroquimica.

Palabras clave: Reservorio, asfaltenos, petroleo, dafio a la formacion, dispersante de asfaltenos.
Abstract

The stimulation of oil wells is a necessity due to the decrease of the production from the reservoir, which reduces the
profitability of the productive processes. One of the causes is formation damage caused by asphaltenes, which can be of
different types such as emulsion blockage, wettability changes or blockage of pore throats in the reservoir. For this reason,
it is important to understand its causes, as well as the behavior of molecules that can be used to prevent, mitigate and reverse
this type of damage. This article reviews publications on asphaltenes, some problems they cause in formations or wells
producing crude oil, polymers used as asphaltene dispersants and their interaction with them are also presented. Finally, two
types of polymers widely used as dispersants and inhibitors of asphaltene precipitation, synthesized from a natural source or
from the petrochemical industry, are presented.

Key words: Reservoir, asphaltenes, oil, formation damage, asphaltene dispersant.
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1 Introduccion

El dafio de la formacion es una terminologia genérica, que se
refiere al deterioro de la permeabilidad de las formaciones
que contienen petroleo por varios procesos adversos (Civan
2000). Es definido como cualquier proceso que causa una
reduccién en la productividad inherente a una formacion
productora (Bennion 2002). Es un tema de mucha
importancia para la industria petrolera y en muchos casos es
imposible de prevenir, ademas, puede ocurrir en casi todas
las operaciones de campo (Xu y col., 2013). Se debe a una
combinacion de factores contribuyentes de dos grupos
generales, unos de tipo organico (parafinas y asfaltenos) y
otros de tipo inorganicos (deposito de incrustaciones y
migracion de finos) (Newberry y col., 2017) y su magnitud
puede repercutir fuertemente en el rendimiento de la
produccion de los pozos afectados (Xu y col., 2013).

Es un problema adverso y complejo causado
principalmente por la invasion de particulas, la precipitacion
quimica y la deposicién organica, dentro del los cuales
podemos destacar los dafios ocasionados por los asfaltenos
(Zekriy col., 2007). Es un problema operativo y econémico,
indeseable, que puede ocurrir durante las diversas fases de la
recuperacion de petréleo y gas, desde los yacimientos (Civan
2016) y pueden deberse a una serie de factores dificiles de
diagnosticar y cuantificar (Bennion 2002). La prevencion y
reversion de estos dafios es de interés continuo para la
industria petrolera (Xu y col., 2013). Su control y
remediacion se encuentran entre los problemas mas
importantes que deben resolverse para la explotacion
eficiente de los yacimientos de petréleo y la gestion de costos
(Civan 2016).

Muchos yacimientos petroliferos producen sin presentar
problemas de deposicion de asfaltenos, hasta que su
estabilidad se ve perturbada (Bennion 2002). Cuando esto
sucede, puede ocurrir una deposicion ya sea en la formacion
o en los alrededores del pozo, creando una barrera para el
transporte del crudo (Newberry y Barker, 2000). Cuando la
precipitacion ocurre en el fluido de yacimiento puede
provocar dificultades de taponamiento en el fondo del pozo,
en las tuberias o en otros equipos de produccién (Bennion
2002). Si esta desestabilizacion se produce en una formacion
que contiene minerales cargados, los asfaltenos pueden
adsorberse y alterar la humectabilidad y asi la permeabilidad
(Kelland 2014). Como consecuencia hay una reduccion de la
productividad y en casos extremos una pérdida total de la
produccion (Delbianco y Stroppa, 1997).

Los métodos de tratamiento quimicos han sido muy
utilizados para solucionar los problemas asociados con los
asfaltenos, siendo utilizados tanto en el tratamiento de
deposiciones en pozos como en las formaciones productoras
(Zekri y col., 2007). Para tal fin han sido utilizados los
inhibidores de precipitacion de asfaltenos, los cuales suelen
ser patentados y debido a su valor comercial, es limitada la
informacion disponible sobre su estructura y grupos
funcionales presentes (Smith y col., 2008). Otro aspecto
importante por resolver es el por qué bajo ciertas condiciones
de floculacion los inhibidores no inhiben la precipitacion de
los asfaltenos y al contrario pueden promover su
aglomeracion, adicionalmente, tampoco se conoce por qué
un aumento en la concentracion de aditivo puede conducir a
una disminucion de la eficacia del mismo (Barcenas y col.,
2008). Los dispersantes poliméricos son utilizados a menudo
como mejoradores de flujo y ofrecen una gran promesa para
la prevencion de la deposicion, aun asi, los mecanismos por
los cuales disminuyen la agregacion han sido relativamente
poco estudiados (Lowry y col., 2017).

Una posible forma de evitar la precipitacion de asfaltenos
es mediante la adicion de diferentes polimeros, (Ghaffar y
col., 2013). Estos inhibidores son dispersantes quimicos, que
recubren las particulas de asfaltenos y tienden a formar una
pelicula protectora que los mantiene dispersos y minimizan
su precipitacion aun después de la floculacién (Ghloum y
col., 2010; Campen y col., 2019). Los inhibidores también
pueden adsorberse en la superficie de materiales y evitar o
ralentizar la adsorcion de los asfaltenos en estas superficies.
Ademas ha sido demostrado que los polimeros pueden ser
capaces de desplazar una monocapa de asfaltenos
previamente adsorbida en un sustrato inorganico. Los
productos formulados para remediar y evitar los dafios a la
formacion debido a los asfaltenos pueden ser multifacéticos,
ya que, pueden prevenir la agregacion de asfaltenos y evitar
su adsorcion en las superficies de los yacimientos (Campen
y col., 2019).

En este articulo se revisan aportes realizados por autores
de diferentes areas, sobre las diferentes problematicas
ocasionadas por los asfaltenos en los yacimientos de crudo,
sus posibles soluciones utilizando polimeros y su interaccion
con los asfaltenos. Al igual que indagar sobre sus estructuras,
formas y grupos funcionales presentes en estos polimeros,
que pudiesen ser de interés para futuras investigaciones.
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2 Asfaltenos

Los asfaltenos son la familia de compuestos organicos
mas pesada, menos volatil, con una alta aromaticidad
(relacion carbono/hidrogeno alrededor de 1,0 o 1,2) y de
mayor polaridad presentes en los combustibles fosiles.
Contienen estructuras aromaticas policiclicas planares y de
gran tamafio (Mullins y col., 1998; Delbianco y col., 1997;
Lucas y col., 2009). A este sistema aromatico pueden estar
conectados sulfuros, éteres, cadenas alifaticas o anillos
nafténicos (Mullins y col., 1998; Buenrostro-Gonzalez y
col., 2001), ademas poseen heteroatomos como el nitrégeno
(N), oxigeno (O) y azufre (S) (Delbianco y col., 1997) y
trazas de metales como vanadio (V), niquel (Ni), hierro (Fe)
entre otros.

Presentan una alta polidispersidad en términos de masa
molecular y morfologia (Law y col., 2019). Son insolubles
en parafinas de baja masa molecular (como el n-pentano y n-
heptano) y solubles en compuestos aromaticos (como el
benceno, tolueno y xileno) (Yaseen y col, 2020;
Abrahamsen 2012; Jamaluddin y col., 1995; Kelland, 2014;
Mullins y col., 2007), esto se debe a que las fuerzas de
interaccion entre los asfaltenos son muy sensibles a la
aromaticidad de los disolventes organicos favoreciéndose las
interacciones ©-7. En los disolventes de mayor aromaticidad
existe una fuerza repulsiva entre las superficies de los
asfaltenos, mientras que en los disolventes de menor
aromaticidad se ha detectado una débil atraccion (Wang y
col., 2011). Ademas, se han podido aislar dos fracciones A
y A, las cuales presentan grandes diferencias en su
solubilidad. Un modelo para disoluciones coloidales de
asfaltenos en disolventes aromaticos, propone que la
fraccion A poco soluble formaria la fase coloidal, la cual se
encuentra dispersada en el medio por la fraccion soluble A2
(Gutiérrez y col., 2001).

Tienen masas molares que generalmente varian de 100 a
10000 Da (Acevedo y col., 2005), otros autores han
reportado masas moleculares entre 750 a 1000 uma
(Buenrostro-Gonzalez y col., 2001).

Tienen tendencia a la agregacion debido a que son
moléculas polares y pueden sufrir interacciones de
asociacion aromaticas 7-m, puentes de hidrégenos,
interacciones acido base e interacciones por transferencia de
carga (Jamaluddin y col., 1995). El modelo Yen-Mullins
expone que los asfaltenos contienen un nucleo aromatico
policiclico (PAH) moderadamente grande con alcanos
periféricos. Las moléculas de los asfaltenos forman

nanoagregados con un numero de agregacion de seis
moléculas aproximadamente. Los nanoagregados a su vez
pueden formar grupos con numeros de agregacion de
aproximadamente ocho nanoagregados conocidos como
Clusters (Mullins 2011).

En la Figura 1, se muestra un modelo representativo de
los asfaltenos con sus nucleos aromaticos policondensados
caracteristicos y sus cadenas alifaticas, ademas estan
presentes  puentes alifaticos ~ uniendo  nucleos
policondensados. La X (Roja) representa los grupos
funcionales donde estan presentes los heteroatomos. La
estrella amarilla representa puntos de interacciones
atractivas entre moléculas de asfaltenos debido a
interacciones m-m de anillos aromaticos o a otras
interacciones de grupos funcionales. También se puede
observar interacciones repulsivas de tipo estéricas debido a
la presencia de cadenas alifaticas.

Cadenas Alifaticas

P

Interaccién entre asfaltenos
debido a grupos funcionales

Efecto
estérico

Fig.1. Modelos representativos de moléculas de asfaltenos y sus
interacciones.

Existen dos relaciones claves que controlan la estabilidad
de los agregados de asfaltenos en un crudo, éstas son, la
proporciéon de aromaticos-saturados, y la de resinas-
asfaltenos. Cuando estas proporciones disminuyen, los
agregados de asfaltenos se concentran y forman agregados
ain mas grandes que pueden depositarse en el sistema
(Kelland 2014). Se ha demostrado experimentalmente que la
carga eléctrica de los asfaltenos es una propiedad muy
importante en su precipitacion (Leontaritis y col., 1988).

Existen varios enfoques de pensamiento con respecto al
estado en que se encuentran los asfaltenos dentro del crudo.
Una corriente afirma que los asfaltenos estan disueltos en el
crudo. Se han encontrado que a las altas presiones de
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yacimiento los asfaltenos existen como moléculas
individuales o a lo sumo como nanoagregados (Mullins y
col., 2007), algunos defensores de esta corriente de
pensamiento han empleado técnicas termodinamicas para
estudiar y predecir su comportamiento (Leontaritis y col.,
1988). Otro enfoque considera que los asfaltenos estan
presentes en un estado coloidal, como particulas diminutas
en suspension y utilizan para su estudio técnicas coloidales
(Acevedo y col., 2004; Leontaritis y col., 1988; Kosta y col.,
1986). Los asfaltenos pueden estar en el petroleo de manera
disuelta o formando coloides estéricos, dependiendo de la
polaridad del medio y de la presencia de otros compuestos
en el crudo (Mousavi-Dehghani y col., 2004). Cuando en una
particula de asfaltenos se adsorben resinas en su superficie,
se forman coloides estéricos. En un buen disolvente estas
particulas se repelen evitando asi su agregacion. La
interaccion entonces entre las particulas de asfaltenos en un
crudo depende tanto de la composicion del crudo como de la
naturaleza de los asfaltenos (Mousavi-Dehghani y col., 2004;
Delbianco y col., 1997).

Estos componentes estan en equilibrio en la condicion de
yacimiento "normal". A medida que se produce petrdleo
crudo, este equilibrio se ve alterado por una serie de factores
como los siguientes: descensos de temperatura, reducciones
de presion, adicion de gases y liquidos miscibles,
acidificacion, lubricacion en caliente y otras operaciones de
yacimientos petroliferos (Newberry y col., 2000).

3 Algunos dafios a la formacién provocados por los
asfaltenos

Uno de los procesos complejos de deterioro de la
permeabilidad en medios porosos, especialmente en la
region cercana a la cara del pozo, es el dafio a la formacion
inducido por los asfaltenos (Mohammadzadeh y col., 2017),
siendo uno de gran importancia el cambio de mojabilidad
(Mohammed y col., 2020). El dafio a la formacion se define
como cualquier tipo de proceso que resulta en la reduccion
de la capacidad de flujo de petréleo, agua o gas en la
formacion (Ramos y col., 2010).

Los asfaltenos depositados pueden reducir la
permeabilidad efectiva mediante varios fendmenos
involucrados como: bloqueo de la garganta de los poros,
adsorcion en las rocas provocando cambios de mojabilidad e
incremento de la viscosidad del crudo por formacion de
emulsiones (Velasquez y col., 2021; Leontaritis y col., 1994;
Lichaa y col., 1975; Jamaluddin y col.,1995; Civan 2016;
Mohammed y col. 2021).

En la Figura 2, se representa de forma esquematica, la
adsorcion de los asfaltenos sobre una superficie de roca
cambiando la mojabilidad de la misma o creando
obstrucciones lo cual reduce la permeabilidad del
yacimiento. Ademas pueden formar emulsiones que causan
el fenomeno de bloqueo.

Cambio de
mojabilidad al
crudo
s : AN

Obstruccion

por depdsitos Mojabilidad al
de asfaltenos agua

R _—
Flujo de Flujo de

crudo crudo

Bloqueopor  Adsorcionde

emulsiones  los asfaltenos

Fig.2. Dafios a la formacion provocados por los asfaltenos.
3.1 Dafios a la formacién por emulsiones

Las emulsiones de agua en crudo a menudo producen
problemas en las operaciones de yacimientos petroliferos
(Bennion 2002). Su formacion ocurre una vez que la mezcla
heterogénea fluye y soporta turbulencias a alta temperatura
y alta presion, ya sea en las tuberias de produccion o en los
poros de las rocas productoras (Raya y col., 2020). Estos
tipos de emulsiones pueden exhibir viscosidades muy
elevadas por lo tanto, pueden resultar en la formacion de un
"bloqueo por emulsion" que inhibe la permeabilidad
(Bennion 2002). La mayoria de los estudios muestran que las
emulsiones de agua en crudo, se estabilizan mediante una
pelicula rigida en la interfase aceite-agua (Wu 2003). Ha sido
demostrado que surfactantes poliaromaticos (que cumplen
con la definicion de asfaltenos) forman las tipicas peliculas
interfaciales que producen emulsiones altamente estables
(Nordgard y col., 2010).

Los asfaltenos son una mezcla compleja de compuestos
organicos con propiedades quimicas diferentes y esto
involucra su actividad superficial (Wu 2003). Los que
contienen un grupo funcional acido (o cualquier grupo
funcional similar que pueda formar puentes de hidrégeno)
son una subfraccion responsable de la estabilidad de las
emulsiones de agua en crudo (Nordgéard y col., 2010). Ha
sido demostrado que la acumulacion de moléculas de
asfaltenos en las interfases agua/hidrocarburos da como
resultado una reduccion de la tension interfacial, como por
ejemplo, en las interfases agua/heptano y agua/tolueno,
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estabilizando asi la gota de agua en tales emulsiones
(Mohammed y col., 2019).

El estado de solubilidad de los asfaltenos desempefia un
papel fundamental en la estabilidad de las emulsiones y en
las propiedades reoldgicas de las interfases aceite-agua,
independientemente de la composicion de la interfase (Wu
2003).

En otro sentido, los asfaltenos no tienen una cabeza
hidrofilica ni una cola hidrofébica bien definida, por lo tanto,
no poseen el caracter anfifilico y el comportamiento clasico
de los surfactantes. Sin embargo, su agregacion jerarquica
contribuye a la estabilidad de las emulsiones agua en crudo
al formar una estructura de red dentro de la fina pelicula de
crudo, separando las gotas de agua que se acercan (Kelland
2014).

Recientemente se ha demostrado que el agua forma
enlaces 7 de hidrégeno con los anillos aromaticos (Kelland
2014), ademas, que los grupos funcionales polares presentes
en los asfaltenos son los responsables de la formacion de
puentes de hidroégeno con el agua. Mediante técnicas de
dindmica molecular ha sido comprobado que la energias de
interaccidn electrostatica entre los asfaltenos y el agua es
considerable, y que la misma disminuye perceptiblemente
cuando se eleva la temperatura (Yaseen y col., 2017).

El tratamiento de las emulsiones de agua en crudo se
realiza en la mayoria de los casos con en uso de moléculas
desemulsionantes. El desempefio de este tipo de moléculas,
se basa en las interacciones entre los surfactantes disueltos y
las gotas de agua, a través de la difusion y la adsorcion, lo
que permite un transporte rapido de las moléculas del
desmulsificante a la interfase. Las moléculas demulsificantes
y los surfactantes naturales, compiten entre si por la
adsorcion en la pelicula interfacial (Atta 2013).

3.2 Dafios a la formacion por precipitacion

Los problemas de precipitacion de asfaltenos se
presentan comunmente en crudos con bajo contenido de
asfaltenos en lugar de aquellos en cuyo contenido es mayor
(Maruga y col., 2009). Los analisis y las evaluaciones de
muestras de crudo son de importancia critica para identificar
el potencial de dafio organico debido a la precipitacion de los
asfaltenos (Newberry y col., 2000).

Las resinas actian como los agentes peptizantes de las
particulas de asfaltenos (Leontaritis y col., 1988), su
presencia en altas cantidades y la aromaticidad de los crudos

ayudan a que los asfaltenos permanezcan suspendidos o en
disolucion (Mansoori 2010). Cuando los asfaltenos no se
encuentran peptizados, pueden adsorberse sobre las
superficies (por ejemplo sobre material arcilloso) durante la
producciéon y crecer en tamafio debido a la agregacion,
formando depositos solidos que pueden reducir las gargantas
de los poros disminuyendo asi la permeabilidad
(Mohammadzadeh y col., 2017). También pueden formar
lodos a partir de su agregacion en disolucion arrastrando con
ellos a otros componentes del crudo. Estos agregados pueden
tapar los canales por donde fluye el crudo, e incluso obstruir
el medio poroso. (Yaseen y col., 2020; Jamaluddin y col.,
1995)

La desestabilizacion de los asfaltenos se debe a diferentes
causas como las variaciones en la presion, temperatura y
composicion (Maravilha y Spinelli, 2018), un alto potencial
de cizallamiento, el uso de disolventes en la recuperacion
mejorada de petroleo (EOR), la estimulacion con acidos,
fendmenos electrocinéticos, entre otras causas (Leontaritis y
col., 1994; Jamaluddin y col.,1995 ; Kelland 2014 ; Mansoori
2010). Los estudios de despresurizacion en muestras de
petrdleo vivo indican que la presién de floculacion de los
asfaltenos puede ser miles de psi mas alta que el punto de
burbuja del petréleo crudo. Esto amplia efectivamente el area
de preocupacion por el dafio organico por asfaltenos en
muchos sistemas (Newberry y col., 2000).

La acidificacion de los pozos con fines de limpieza o de
estimulacion, ha dado lugar a la precipitacion de los
asfaltenos. La variacion del pH cambia el equilibrio quimico
local y provoca una elevacion de la concentracion de algunos
iones (hierro). Las formas predominantes de depdsitos
asfaltenicos que se encuentra después de un proceso de
acidificacion son lodos de hierro/asfaltenos (Jamaluddin y
col., 1995).

El perfeccionamiento de las técnicas de recuperacion de
petrdleo también ha dado lugar a problemas de deposicion de
asfaltenos. Eluso de inundaciones con agua o con CO, altera
el equilibrio interno del petrdleo, mientras que la salmuera
aumenta la precipitacion de sélidos. El uso de CO, puede
apoyar la solubilidad de los asfaltenos hasta cierto punto en
el petréleo muerto. Sin embargo, en un petréleo vivo, que
contiene gas en disolucion, el CO, desestabiliza los
asfaltenos (Jamaluddin y col., 1995).

Como solucién a este tipo de dafios, se ha empleado

productos dispersantes para la estimulacion, cuyos

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 43, No. 3, agosto-noviembre, 2022



306

Pereiray col.

resultados han demostrado ser beneficiosos en pozos que
presentan problemas de precipitacion (Newberry y col.,
2000; Newberry y col., 2017).

3.3 Dafios a la formacion por deposicion y adsorcion

El fendmeno de adsorcion de los asfaltenos en las
superficies so6lidas, comienza dentro del pozo de produccion
y contintia a lo largo de toda la cadena de produccion (Adams
2014). La deposicion de materiales carbonosos de este tipo,
es un problema importante en la produccion de petrdleo
(Campen y col, 2018), la separacion de fase esta
representada por la aparicion de particulas adhesivas
primarias, que se unen al chocar y actian como precursores
de la formacion de aglomerados (Schutte y col., 2015).

Existe evidencias que sefialan que los elementos claves
de la adsorcion selectiva de asfaltenos sobre las superficies
solidas son los siguientes: la cantidad de heterodtomos
presentes, los tipos de grupos funcionales, el grado de
aromaticidad, el tamafio del nticleo aromatico, el grado de
sustitucion de las alquilicas laterales, las
caracteristicas acido-base, la cantidad de resinas presentes y
la masa molecular. Todos estos factores contribuyen a la
polaridad y a las interacciones estéricas de las moléculas
individuales. El aumento de la polaridad a través del
contenido de heteroatomos, el aumento de la aromaticidad y
la disminucién del impedimento estérico, permiten que las
fracciones de asfaltenos con actividad superficial interactuen
mas favorablemente con las superficies (Adams 2014).

cadenas

Las superficies adsorbentes también juegan un papel
importante en la adsorcion de los asfaltenos, las
caracteristicas de los poros, la acidez superficial, la carga
superficial, la capacidad de intercambio catidonico (minerales
arcillosos), 1a hidrofilicidad, el contenido de agua, el nimero
de sitios activos, el tamafo, el caracter acido-base, y la
composicion quimica afectan la cantidad total de asfaltenos
adsorbidas (Adams 2014).

Se ha encontrado que en un intervalo de concentraciones
de 200 a 10 000 mg / L de asfaltenos en disoluciéon en
tolueno. Los mismos se adsorben formando agregados
primarios y luego agregados fractales de gran tamafio en la
superficie del vidrio. Mediante datos experimentales se
corroboro la formacion de multicapas en esta superficie. En
el caso de las mezclas de asfaltenos con resinas, los
resultados sugieren un cambio en el comportamiento de los
agregados de los asfaltenos, para la estabilidad y la adsorcion
sobre el vidrio. Debido a su estructura mas alifatica que el

asfaltenos, las resinas tienden a aumentar el espesor de las
peliculas de los asfaltenos (Labrador y col., 2007).

Otros investigadores estudiaron la adsorcion de los
asfaltenos sobre la superficie de la caolinita y encontraron
una isoterma de adsorcion de tipo Langmuir, ademas
expusieron que el proceso ocurre por la formacion de una
monocapa en la superficie. También evaluaron el desempefio
de algunos polimeros de cardanol, que contienen grupos
funcionales especificos los cuales presentan interacciones
con los asfaltenos y encontraron que los polimeros
estudiados fueron capaces de reducir la cantidad de
asfaltenos adsorbido en el mineral (Maravilha y col., 2020).

Mediante el uso de moléculas modelos, y utilizando un
polimero hidrofilico (PMAPS), se demostr6 que tenia
capacidad de inhibir eficazmente el proceso de adsorcion de
C5Pe (una molécula modelo utilizada para evaluaciones de
adsorcion de asfaltenos). Esta tendencia se atribuye a la
presencia de una capa hidratada en la interfase
polimero/tolueno. En estudios de desprendimiento de
pelicula de asfaltenos adsorbidos, se demostré que los
asfaltenos se adsorbian fuertemente en el polimero seco y
que se desprendia cuando se sumergia en agua. Este
fenémeno de desprendimiento de las peliculas de asfaltenos
se atribuye a la baja energia libre interfacial en el disolvente
estudiado (Higaki y col.,, 2014). Adicionalmente, se ha
logrado la remocion de asfaltenos adsorbidos en una
superficie de oro, usando una formulacion disefiada para
prevenir la formacion de depositos carbonosos durante la
produccion de crudo (Campen y col., 2019).

3.4 Cambios de mojabilidad

La mojabilidad del yacimiento es un concepto importante
en la ingenieria de yacimientos y ha sido objeto de muchos
estudios a lo largo de los afios (Mohammed y col., 2020), es
un factor importante en varios procesos de produccion de
petréleo (Kim y col., 1990; Wang y col., 2011), y se define
como la tendencia de un fluido a esparcirse o adherirse a la
superficie de un solido en presencia de otros fluidos
inmiscibles. En un sistema de roca/aceite/salmuera, es una
medida de la preferencia que tiene la roca por la fase oleosa
o por el agua. Es un factor importante en una serie de
procesos de recuperacion de hidrocarburos como son el
comportamiento de la inundacion, la presion capilar y la
permeabilidad relativa, ya que controla la ubicacion, el flujo
y la distribucion de los fluidos dentro del medio poroso (Kim
y col., 1990; Anderson 1986; Anderson 1987).
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Mas de la mitad de las reservas mundiales de petroleo se
encuentran en yacimientos de carbonatos. Este tipo de rocas,
sin embargo, en la mayoria de los casos, tienden a tener una
mojabilidad mixta o al aceite. Ha sido demostrado que la
alteracion de la mojabilidad (al agua) de la roca del
yacimiento de carbonato aumenta significativamente la
recuperacion de petroleo (Deng y col., 2019). Por otro lado
en los yacimientos de arenisca, la mojabilidad puede variar
ampliamente desde estados fuertemente mojables por el agua
a fuertemente mojables por el petrdleo, y en muchos casos
nos encontramos en un estado de mojabilidad media, neutral
o intermedia donde la roca muestra igual preferencia por la
fase aceite y por el agua (Wang y col., 2011).

La roca yacimiento, en muchos casos, esta originalmente
mojada por el agua, esta mojabilidad puede ser alterada por
la adsorcion de compuestos polares o la deposicion de
material organico que estaba originalmente en el crudo
(Anderson 1986). EIl mecanismo predominante de tales
alteraciones se debe a la adsorcion superficial, que esta
controlada por los minerales que entran en contacto con los
asfaltenos (Mohammed y col., 2020), Cuando existe un
cambio de mojabilidad hacia la fase oleosa en presencia de
agua movil en el reservorio, se traduce en un aumento en la
relacion de produccidén agua/aceite (Bennion 2002). La
deposicion de los asfaltenos se considera como la causa mas
importante en la reversion de la mojabilidad en un
yacimiento (Kim y col., 1990).

El cambio en la hidrofobicidad de una superficie so6lida,
se puede determinar a partir de la medicion de los angulos de
contacto de las gotas de agua (Mohammed y col., 2019).
Reciente, se han reportado medidas de angulo de contacto
para la caolinita pura, el cual es de aproximadamente 17°,
que describe su caracter hidrofilico. A medida que ocurre la
adsorcion de los asfaltenos sobre la superficie de la caolinita,
se produce un cambio en la humectabilidad del angulo de
contacto (aumenta hasta 60°). En consecuencia, las muestras
de caolinita después del proceso de adsorcion con asfaltenos,
se hicieron cada vez menos hidrofilicas, debido al aumento
en la cantidad de asfaltenos adsorbidos (Maravilha y col.,
2020). También han sido reportados cambios de mojabilidad
parecidos para la calcita, silice e ilita (Mohammed y col.,
2019).

La composicion del fluido (fase aceite) en contacto con
la superficie solida juega un papel importante en la adsorcion
de los asfaltenos y sus subsecuentes cambios de la
hidrofobicidad y energia superficial. Por ejemplo, la
agregacion y la deposicion de asfaltenos a partir del n-
heptano es mayor en comparacion con la del tolueno, lo que

contribuye a los angulos de contacto més grandes en las
superficies de calcita, silice e ilita, en comparacion con el
caso del tolueno (Mohammed y col., 2019). Varios productos
quimicos han demostrado su efecto sobre la humectabilidad;
sin embargo, la
humectabilidad apropiado debe hacerse sobre la base de los
mecanismos subyacentes y su comportamiento en las
condiciones del yacimiento (Deng y col., 2020).

seleccion de wun modificador de

4 Algunos disolventes y su interaccion con los asfaltenos

Los asfaltenos son insolubles en parafinas de baja masa
molecular (como el pentano y heptano) y solubles en
compuestos aromaticos (como el Benceno, tolueno y xileno),
los cuales pueden ser utilizados en la disolucion de depdsitos
de asfaltenos (Yaseen y col.,, 2020; Abrahamsen 2012;
Delbianco y col., 1997; Zekriy col., 2007). El orto-xileno es
conocido como el mejor disolvente para los asfaltenos y el
agua como el peor, aunque puede formar puentes de
hidrégenos con ellos (Yaseen y col., 2017). Para mitigar
algunos dafios ocasionados por los asfaltenos, el xileno ha
sido recomendado como disolvente en la realizacion de
estimulaciones, reacondicionamiento y limpieza de pozos
(Mansoori 2010).

El ciclohexano es mejor disolvente de asfaltenos que los
n-alcanos (n-heptano), por lo que puede mantener una parte
de los asfaltenos en un estado molecular mientras favorece
la asociacion de otra parte de los mismos, probablemente las
especies de mayor masa molecular. Por tanto, los asfaltenos
de menor masa molecular permanecen como moléculas
individuales o en un estado de agregacion muy baja (dimero
o trimero) (Pereira y col., 2011).

La utilizacion de este tipo de disolventes presenta varios
inconvenientes, como el uso de grandes cantidades y
tratamientos frecuentes, su elevado costo y su bajo punto de
inflamacion debido su alta presion de vapor a condiciones
normales, lo que aumenta el riesgo de exposicion, al igual
que el riesgo de incendio y explosion. Ademas los
compuestos aromaticos son contaminantes y debido a
regulaciones ambientales se requiere la busqueda de
disolventes mas amigables con el medio ambiente.
Adicionalmente podemos mencionar que poseen una
capacidad de disolucion de residuos de asfaltenos deficiente
y una cinética de disoluciéon de los mismos bastante baja
(Leontaritis y col., 1988; Abrahamsen 2012; Delbianco y
col., 1997; Jamaluddin y col., 1995; Ramos y col., 2010;
Samuelson 1992). También han sido utilizadas mezclas de
compuestos en los procesos de disolucion de sedimentos de
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asfaltenos en los pozos de petrdleo, estas mezclas contienen
entre un 70 y 80 % de compuestos aromaticos y alquil-
aromaticos, mezclados con otros disolventes y acompafiados
con quinolinas y isoquinolinas (Delbianco y col., 1997).

5 Polimeros dispersantes y su interaccion con los
asfaltenos

Algunos polimeros son usados como inhibidores de
precipitacion y dispersantes de asfaltenos (Abrahamsen
2012, Lowry y col., 2017), este tipo de moléculas requieren
de varios puntos de interaccién molecular con los asfaltenos
para su buen funcionamiento y los polimeros pueden ser
adecuados en este sentido (Kelland 2014). Su eficiencia de
dispersion estd asociada con la capacidad de la solucion
inhibidora de estabilizar los asfaltenos mediante
interacciones no covalentes, que eviten su agregacion y su
precipitacion desde la  disolucion  manteniéndolos
suspendidos en el crudo (Ghloum y col., 2019).

Tienen caracteristicas en comin con las resinas de
petroleo pero puede actuar por mecanismos diferentes. Ha
sido reportado el mecanismo de adsorcién de una resina
nonilfendlica (segiin su isoterma de adsorcion) sobre los
asfaltenos, el cual se podria explicar en dos pasos; en el
primer paso, los polimeros se adsorben individualmente
sobre la superficie de asfaltenos; en el segundo paso, las
interacciones entre los polimeros adsorbidos se vuelven
predominantes y comienza la formacion de agregados de
polimeros en la superficie (Ledn y col., 2001). Sin embargo,
en el caso de la isoterma de adsorcidon de una resina nativa,
el mecanismo era diferente y podia explicarse por la
penetracion de las moléculas de resinas, en los microporos
de las particulas de asfaltenos. La penetracion de las resinas
en la estructura microporosa de los asfaltenos, puede
conducir a la degradacion parcial de las macroestructuras de
los asfaltenos (Leon y col., 2001).

Los inhibidores de precipitacion de asfaltenos tienen
actividad interfacial y su funcionamiento como
estabilizadores de asfaltenos esta directamente relacionada
con el comportamiento de adsorcion sobre la superficie de
los mismos (Rogel y col., 2002), formando una capa de
estabilizacion estérica a su alrededor, en lo que se conoce
como la corona alifatica de los agregados, logrando asi,
interrumpir la agregacion (Rogel 2011). Experimentos
realizados mediante osmometria de presion de vapor (VPO)
muestran que las moléculas inhibidoras con una mayor
fraccion de cabeza polar manifiestan una mayor adsorcion en
la superficie de asfaltenos en un solvente apolar. En otro

sentido, las altas concentraciones de polimeros pueden
favorecer las interaccionar entre ellos lo que disminuye la
adsorcion en la superficie de los asfaltenos (Bacernas y col.,
2008).

Es posible manipular quimica y estructuralmente estas
moléculas a fin de optimizar su rendimiento, y superar la
eficacia de las resinas naturales. De esta manera, estos
inhibidores impiden la desestabilizacion y la deposicion de
los asfaltenos en un mayor intervalo de condiciones de
presion, temperatura y cizallamiento. Adicionalmente,
podemos acotar que los productos basados en este tipo de
moléculas, deben aplicarse al crudo antes de la deposicion de
los asfaltenos (Cenegy y col., 2001; Rogel y col., 2002).
Ademas, existe una concentracion optima de inhibidor para
cada sistema (Rogel 2011).

La quimica computacional ha sido utilizada para el
estudio de polimeros eficaces en la dispersion de los
asfaltenos, se ha encontrado que tales polimeros poseian una
capacidad unica de ocupar sitios activos de apilamiento en
los agregados de asfaltenos (es decir, nucleos aromaticos),
evitando asi un mayor apilamiento n-n de los asfaltenos.
Ademas, estos polimeros poseian una solubilidad superior en
disolventes alifaticos y exhibia un menor colapso de la
cadena en comparacidon con otras estructuras ensayadas
(Lowry y col., 2017).

Los grupos funcionales 4cidos tienen actividad
superficial y pueden interactuar con los asfaltenos formando
interacciones no covalentes, retrasando asi el proceso de
agregacion (Ghloum y col., 2019). Es importante resaltar que
no se puede generalizar sobre el uso de un tipo especifico de
molécula como dispersantes, ya que se ha comprobado que
una molécula puede realizar su funciéon en un tipo de crudo
y en otro no (Marugan y col., 2008). Aunque se han realizado
muchos intentos de reunir los mejores fragmentos y grupos
funcionales, en una molécula multifuncional, los resultados
son incipientes y no hay ejemplos de resultados satisfactorios
(Menay col., 2013).

En el caso del comportamiento de fase de los asfaltenos
en el medio poroso, los fenémenos involucrados son
multiples y es necesario el ajuste de las interacciones
lipofilicas e hidrofilicas de los polimeros para aumentar su
adsorcién en las diversas interfases involucradas. En tales
casos los productos formulados deben ser capaces de
eliminar y estabilizar los asfaltenos adsorbidos en los
minerales. Ademas, restaurar la mojabilidad al agua de las
rocas yacimiento. Por lo tanto es importante seleccionar la
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mezcla correcta de disolventes que permitan a los polimeros
revertir este tipo de dafios (Velasquez y col., 2021).

6 Estructuras y grupos funcionales presentes en
polimeros dispersantes de asfaltenos

La presencia de grupos funcionales polares que puedan
adsorberse en la superficie de los asfaltenos, a través de las
interacciones polares es de vital importancia en el retraso de
la agregaciéon de los asfaltenos y su subsiguiente
precipitacion (Ghloum y col,, 2019), A pesar de sus
diferencias poseen dos caracteristicas estructurales basicas:
un fragmento polar que proporciona la interaccion hacia las
partes polares de los asfaltenos interactuando con los anillos
aromaticos y sus grupos polares, y un fragmento apolar (que
pueden estar o no ramificados) que proporciona
interacciones hacia las partes apolares de los asfaltenos, y
realizan la funcidon de formar una barrera estérica que evita
el acercamiento de las moléculas de asfaltenos evitando asi
su agregacion y ademas proporciona miscibilidad dentro del
medio hidrocarbonado (Mena col., 2009; Mena col., 2013).
Ha sido demostrado que tanto la polaridad, como la longitud
de las cadenas de los surfactantes tienen un papel importante
en el control del proceso de dispersion. También se conoce
que un aumento de la acidez del grupo principal del
surfactante podria promover la capacidad del mismo para
estabilizar los asfaltenos al aumentar la atraccion acido-base
entre los asfaltenos y el surfactante (Chang y col., 1994).

Los polimeros que contienen fragmentos aromaticos y
grupos funcionales fuertemente polares, tales como amidas
o carbonilos han tenido bastante éxito para prevenir la
precipitacion de asfaltenos (Lowry y col., 2017), los
inhibidores a base de acido son mas efectivos en algunos
crudos debido a su alta polaridad y compatibilidad con la los
asfaltenos (Ghloum y col., 2009). A medida que aumenta el
nimero basico del crudo, los inhibidores basados en
moléculas polianionicas se vuelven menos eficaces y los
inhibidores policationico se vuelven mas eficaces (Ghloum
y col., 2009). La especificidad de los inhibidores de
asfaltenos, en este caso, pueden explicarse por las
interacciones acido-base entre el inhibidor y las especies
polares en los asfaltenos (Smith y col., 2008).

La eficiencia de aditivos propoxilados mostraron un
mayor desempefio como dispersantes de asfaltenos, que una
resina poli-dodecilfenol-formaldehido en los crudos del
campo Hossia (Ras Gharib, desierto oriental de Egipto)
(Ghaffar y col., 2013), por otro lado, los polimeros de
estructura tipo cepillo han sido estudiados en los procesos de

adsorcion superficial en asfaltenos mostrando excelentes
resultados (Higaki y col.,, 2014). Se han sintetizado
copolimeros de alfa olefinas C;¢ y anhidrido maleico (MAC),
cuya parte lipofilica tienen forma de peine, y puede formar
una estructura espacial estable que puede evitar la deposicion
de los asfaltenos (Liu y col., 2019).

Evaluaciones de dispersion de asfaltenos a condiciones
de yacimiento, mediante el uso de microscopia a alta presion
y alta temperatura, mostraron que los inhibidores mas
eficientes redujeron el tamafio promedio de las particulas de
agregados de asfaltenos en un 58%. Esto se atribuye a la
presencia de un alto contenido de aromadticos y grupos
funcionales polares acidos y/o alcoholes en las estructuras
moleculares de estos inhibidores, lo cual es vital para la
dispersion de los asfaltenos y la prevencion de la formacion
de grandes agregados de asfaltenos a través de interacciones
n- 1 'y fuerzas de Van der Waals (Ghloum y col., 2019).

Otro aspecto importante para su uso en tratamiento de
estimulacion matricial es que la presencia de grupos acidos
en la molécula, puede interactuar con la roca yacimiento,
aumentando asi la adsorcion y esto puede dar una mayor
durabilidad de tiempo de produccion luego de un tratamiento
de estimulacion de pozos (Kelland 2014), ademas, los
fluidos a base de polimeros, son muy beneficiosos en
términos de generar una mayor viscosidad para limpiar el
pozo durante cualquier intervencion (Bataweel 2015).

7 Algunos polimeros dispersantes de asfaltenos

Dentro de los polimeros que han sido utilizados en la
inhibicion y dispersion de asfaltenos, podemos mencionar
los polimeros de ésteres de acrilato o maleato, resinas de
fenol-formaldehido alquil sustituidas (Stephenson y col.,
1991) y sus similares sulfonadas (Abrahamsen 2012),
polimeros vinilicos (Stephenson y col., 1991), oxazolidinas
y los derivados poliisobutileno succinimida (Mena y col.,
2013), los condensados de acidos grasos o los aductos de
epoxidos grasos con (poli)aminas o polioles, poliolefinas, y
los alcoholes grasos o condensados de aminas grasas con
acidos carboxilicos, lignosulfonatos, asfaltenos
polialcoxilados (Kelland 2014), copolimeros alfa olefinas
Ci6y anhidrido maleico (Liuy col., 2019).

El grupo éster de los poliésteres y los grupos amidas de
las poliamidas, suelen proceder de reacciones con
monomeros de anhidrido acrilico y/o anhidrido maleico,
también podrian utilizarse alcanoatos de vinilo. Los
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mondmeros no esterificados de este tipo también permiten la
incorporacion de grupos carboxilicos libres, para una mejor
adsorcion de las rocas en las aplicaciones de compresion
(Kelland 2014).

Han sido desarrollados copolimeros en bloque como
dispersantes de asfaltenos, como por ejemplo un copolimero
de bloque de poli (dodecilfenol-formaldehido) -b-poli
(oxipropileno) para su uso como inhibidor y dispersante de
asfaltenos. El material se sintetizo en dos pasos. Primero, se
sintetizo resina de poli (dodecilfenol- formaldehido) y luego
estos compuestos se propoxilaron (Ghaffar y col., 2013).
Han sido sintetizados dispersantes poliméricos MAC. En un
primer paso se hicieron reaccionar anhidrido maleico con
una alfa-olefina Ci6, esta sintesis se llevd a cabo por
polimerizacion por radicales libres. En el segundo paso se
hizo reaccionar el polimero formado con anilina, p-
aminofenol o 4cido p-aminobenzoico. Los resultados
mostraron que el dispersante sintetizado con acido p-
aminobenzoico tenia mejor desempeiio para el crudo
estudiado (Liu y col., 2019).

8 Polimeros derivados de alquilfenoles obtenidos del
petroleo como dispersantes de asfaltenos

Los oligomeros y las resinas polialquilfendlicas, han
sido utilizados como inhibidores de la precipitacion de
asfaltenos (Kelland 2014; Leon y col., 2001), ademas, han
sido usados para mitigar algunos dafios a la formacién por
asfaltenos (Velasquez y col., 2021). Es un producto de
condensacion del formaldehido y un fenol monohidrico. Esta
reaccion permite crear una gama ilimitada de resinas,
dependiendo del tipo de fenol, la relacion fenol-
formaldehido, el tipo y la cantidad de catalizador, el tiempo
y la temperatura de reaccion (Knop y col., 1985). Los fenoles
son compuestos aromaticos que contienen uno o mas grupos
hidroxilos que estan unidos a un anillo aromatico (Frank y
col., 1968). Las propiedades quimicas del fenol son tinicas y
debido a la presencia conjunta del grupo hidroxilo y el anillo
aromatico en ellos se pueden llevar a cabo reacciones
nucleofilicas y electrofilicas (Pilatos 2010). Las reacciones
por las cuales se llevan a cabo este tipo de polimeros, se
denominan reacciones de condensacion debido a la
produccion de agua asociada y otros subproductos liberados
en el proceso (Alakbari y col., 2020). Existen dos vias
principales para la sintesis de este tipo de resinas, la primera,
en medio basico y usando una relacion de 1 a 4 moles de
formaldehido por mol de fenol, para producir resinas del tipo
resoles y otra en medio basico con una relacion de <1 de

formaldehido por mol de fenol para producir las resinas
conocidas como novolacas (Pilatos 2010; Gogotov y col.,
2009; Covarrubias y col., 2016).

En cuanto a la adsorcion sobre los asfaltenos usando n-
heptano como disolvente, presentan un tipo de isotermas de
adsorcion de dos mesetas, tanto para un nonilfenol como para
una resina nonilfenolica, este tipo de isoterma se relacionan
con un mecanismo de adsorcion en dos pasos. En el primer
paso el compuesto es adsorbido por interacciones con la
superficie de los asfaltenos, en el segundo paso la adsorcion
se lleva a cabo por interacciones con el anfifilo adsorbido
previamente. Adicionalmente, se ha encontrado una mayor
afinidad de la resina nonilfenolica que del nonilfenol crudo
por los asfaltenos. La actividad por mol de nonilfenol es
mayor para el copolimero que para el monémero. Entonces,
la polimerizacion favorece la actividad como estabilizador
de asfaltenos en la resina fenodlica estudiada (Leon y col.,
2001). Adicionalmente, estas resinas pueden ser
modificadas por reacciones subsecuentes a su sintesis. En un
estudio a condiciones de yacimiento, se evalud una resina
nonilfenol-formaldehido modificada por poliaminas, la cual
mostr6 el mejor desempefio en crudos vivos de las resinas
estudiadas. Este producto quimico modificé la presion de
inicio de precipitacion de los asfaltenos en un petréleo ligero
desde 4300 psi a aproximadamente 3600 psi y disminuyo la
precipitacion de asfaltenos en un petréleo pesado en
aproximadamente un 30 % (Firoozinia y col., 2016).

9 Policardanol, un polimero derivado de alquilfenoles
obtenidos de fuentes naturales como dispersantes de
asfaltenos

El liquido extraido de la céscara de anacardo es rico en
cardanol. El cardanol y el policardanol influyen en el
comportamiento de dispersion de los asfaltenos en mezclas
de disolventes modelos. El cardanol tiene un
comportamiento comparable al nonilfenol (Lucas y col.,
2009) y actiia como dispersante, mientras que el policardanol
puede actuar como dispersante o floculante de asfaltenos
dependiendo de su arquitectura molecular, concentracion y
tipo de asfaltenos (Celia-Silva y col., 2020). Autores que has
estudiado este fendmeno, atribuyen el efecto floculante del
policardanol a la gran cantidad de grupos fendlicos presentes
en el polimero, ya que tienen la capacidad de flocular las
particulas de asfaltenos o aumentar su polaridad, reduciendo
su solubilidad en disolventes aromaticos (Lucas y col.,
2009). Como otros compuestos fendlicos, el cardanol puede
condensarse con aldehidos para formar resinas resol y
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novolaca, dependiendo en las condiciones del sistema de
reaccion, como el catalizador utilizado y la relacion molar de
los reactivos. También pueden llevarse a cabo reacciones de
adicion. (Loureiro y col., 2017).

10 Conclusiones

Para evitar la disminucién de produccion de un pozo de
petrdleo con problemas de precipitacion de asfaltenos se
requiere el uso de productos quimicos que retardan y
revierten los dafios ocasionados por los mismos, en este
sentido los polimeros siguen teniendo gran aplicabilidad.
Los polimeros tienen una gran importancia en la prevencion
y soluciéon de los problemas asociados debido a su
versatilidad, la existencia de una gama ilimitada de
moléculas, permiten la incorporacion de grupos funcionales
especificos que mejoran sus interacciones con los asfaltenos,
ademas, su gran diversidad estructural permite la creacion de
polimeros que evitan el acercamiento de las particulas de
asfaltenos una vez adsorbidos en ellas. La importancia del
estudio detallado de los asfaltenos, los polimeros aplicados y
los fenomenos interfaciales involucrados, permiten la
prevencién y solucion de los dafos a la formacion
ocasionados por los asfaltenos, logrando la disminucion de
dosis de tratamiento y frecuencias de aplicacion, lo que
resulta en un aumento de produccién y una disminuciéon de
los costos asociados a la industria.
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