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Resumen

Durante las actividades de produccion de petroleo se requiere de la desestabilizacién de los sistemas coloidales presentes. Con
la finalidad de aportar surfactantes de fabricacién nacional para suplir los tratamientos quimicos, se realizé la sintesis de resinas
fenol-formaldehido (resol, novolac y terbutilfenol). Las pruebas de desempefio indicaron que la resina resol presenté mejor ren-
dimiento como dispersante de asfaltenos, logrando 100 % eficiencia con 50 ppm. Una vez etoxilada, fue eficiente para deshidra-
tar emulsiones de petrdleo pesado con asfaltenos floculados, separando 99,99 % de agua y confirmando la funcionalidad de las
resinas y su viabilidad para la manufactura a escala comercial.
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Abstract

Synthesis of phenol-formaldehyde resins and their application as dispersants and demulsifiers in heavy oil emulsions
with flocculated asphaltenes. The destabilization of the colloidal systems present is required during oil production activities.
With the purpose of providing nationally manufactured surfactants to supply chemical treatments, the synthesis of phenol-for-
maldehyde resins (resol, novolac and terbutylphenol) was carried out. Performance tests indicated that the resol resin presented
better performance as an asphaltene dispersant, achieving 100 % efficiency at 50 ppm. After ethoxylation, it was efficient for
dehydrating heavy oil emulsions with flocculated asphaltenes, separating 99.99 % of water and confirming the functionality of
the resins and their viability for commercial scale manufacturing.

Keywords: Phenolic resins; Asphaltenes; Dispersants; Demulsifiers; Crude oil

Introduccién

La economia mundial se basa en la dependencia energética, de-
rivada en buena parte de los combustibles fosiles como el pe-
tréleo. En general, el petréleo producido contiene agua salada
en forma libre y emulsionada, siendo necesario su acondicio-
namiento en las instalaciones de campo. Los métodos de trata-
miento para desestabilizar las emulsiones formadas han evolu-
cionado desde el simple reposo en tanques convencionales
hasta la aplicacion de un campo eléctrico, junto con el suminis-
tro de calor y la adicion de surfactantes desemulsionantes, que
actlan en la interfase para promover el drenaje de la pelicula de
aceite entre las gotas de agua. Adicional a esto, existe otro fe-
némeno de estabilizacion ocasionado por la precipitacion de as-
faltenos debido a su estructura molecular de anfifilo tensoac-
tivol. Los asfaltenos son moléculas policondensadas con nu-
cleos aromaticos, heteroatomos y cadenas alifaticas; normal-
mente forman agregados o clUster que generan una mayor vis-
cosidad y menor movilidad del petréleo?3, formando peliculas

rigidas en la interfase agua-petroleo que retrasan el proceso de
coalescencia®.

En algunos casos, los agregados de asfaltenos pueden constituir
un verdadero problema en el reservorio, ya que producen dafios
a la formacién, taponamiento de pozos y equipos; asi como en
las operaciones en superficie, lineas de transporte, columnas de
separacion y desactivacion de catalizadores en refinerias. En
Venezuela, se ha evidenciado la precipitacion de asfaltenos
tanto en la Cuenca de Maracaibo como en la cuenca Oriental,
atribuido a varios factores como cambios en la presion, tempe-
ratura, aditivos y solventes que promueven variaciones signifi-
cativas de su solubilidad en el medio. Para evitar este problema
es necesario el uso de dispersantes, los cuales inhiben la flocu-
lacién y precipitacion, manteniendo dispersos los coloides de
asfaltenos en el petroleo.

La presente investigacion se orientd a la obtencion de resinas
fenol-formaldehido como materia prima de mayor demanda
para la fabricacion de tratamientos quimicos en la industria pe-
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trolera, probando su desempefio para la optimizacion en la pro-
duccidn de petrdleo. Desde su aparicion y comercializacion, las
resinas fendlicas han sido ampliamente utilizadas y adoptadas
en muchos sectores de actividad industrial. Erzen et al. evalua-
ron las interacciones fisicas y las reacciones quimicas para la
sintesis de resinas fendlicas, variando la temperatura desde 70
hasta 100 °C a presion atmosférica, y concluyeron que el pro-
ceso de fabricacion puede optimizarse a través de ensayos ex-
perimentales para maximizar el rendimiento, calidad y rentabi-
lidad de las resinas®. Por otro lado, Briou realizé una revision
sobre moléculas alternativas que pueden usarse en la sintesis de
resinas fendlicas®. Joseph et al. sintetizaron resinas a partir del
liquido de la cascara de anacardo, analizando las relaciones es-
tructura-propiedad y aplicaciones que faciliten su bajo costo y
uso, en comparacion con otras fuentes’.

Miller et al. seleccionaron surfactantes como desemulsionantes
eficaces para crudos bituminosos, los cuales debilitan las peli-
culas elasticas ricas en asfaltenos y facilitan la coalescencia de
las gotas de agua emulsionadas mediante el drenaje de la peli-
cula interfacial®. De manera similar, Halim et al. elaboraron una
guia de seleccion de desemulsionantes, relacionando sus pro-
piedades con las caracteristicas del petréleo para una efectiva
resolucion de las emulsiones. Para ello, utilizaron cuatro tipos
de crudo sintético (27 a 40 °API) y dieciséis desemulsionantes
con un nuimero de solubilidad relativa (RSN) entre 11 y 21°.
Alao et al. revisaron las tendencias de desemulsionacion en la
industria del petrdleo, abarcando desde la formacion de las
emulsiones, los métodos de separacion, las caracteristicas del
desemulsionante, el mecanismo, la cinética y los parametros
operativos que influyen en el proceso; asi como férmulas de
desemulsionantes segun las caracteristicas de cada emulsion®®.,

Pullichola et al. desarrollaron una estrategia novedosa, a escala
de laboratorio, para la generacion de la resina termoendurecible
tipo resol, a través de un proceso continuo en un reactor tubular
(a escala comercial se usa un proceso por lotes). La técnica de
indice de refraccion permitié evaluar el tiempo de residencia
éptimo y obtener una resina equivalente de grado comercial!.
Barahona-Alvear y Tixi-Toapanta formularon inhibidores de
asfaltenos a partir de los extractos etandlicos de las resinas de
pino y evaluaron su desempefio en el crudo pesado Carabobo,
proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco, en Venezuela.
El procedimiento consistié en preparar los diferentes inhibido-
res a las concentraciones de 1.000 mg/L y 2.000 mg/L, utili-
zando la prueba de la mancha para obtener la eficiencia de in-
hibicién. Los resultados reflejaron que el extracto de pino re-
presenté un buen desempefio®.

Con el fin de comprender la naturaleza de las interacciones en-
tre polimeros y asfaltenos en solventes alifaticos, Lowry et al.
emplearon simulaciones de dindmica molecular para probar va-
rias estructuras de polimeros orgénicos como dispersantes de
asfaltenos y sus interacciones en disolventes alifaticos. Indica-
ron que un polimero especifico era el més eficaz debido a su
capacidad Unica para ocupar los sitios de apilamiento activos
de agregados de asfaltenos (es decir, los ncleos aromaticos),

evitando el apilamiento de asfaltenos mediante enlaces n- adi-
cionales®. Ovalles et al. realizaron la sintesis y caracterizacion
de resinas de nonilfenol formaldehido como ejemplo de molé-
culas activas para prevenir la precipitacion de asfaltenos en
muestras de residuos de vacio y de hidrotratamiento. Las resi-
nas de peso molecular entre 900 a 4.800 Da presentaron buena
actividad interfacial a 35 y 195 °C; concluyeron que esta acti-
vidad también depende del tipo de muestra (asfaltenos, virge-
nes o procesados), peso molecular y concentracion del disper-
sante'.

Descripcion del proceso de sintesis

Las resinas fenol-formaldehido fueron inventadas por el Dr.
Baekeland en 1909, y la patente sent6 las bases para su indus-
trializacion®. Se fabrican bajo el mismo principio de sintesis
que las resinas de plasticos y sus mecanismos obedecen a la
estructura quimica de los mondémeros que les dan origen. Se
consideran las etapas de condensacion y de crecimiento mole-
cular o formacion del polimero. La etapa de ramificacion o cu-
rado es de interés para la fabricacion de plasticos, mas no para
obtencion de resinas surfactantes. Los polimeros por condensa-
cion se forman por un mecanismo de reaccion en etapas, los
monomeros que intervienen poseen mas de un grupo funcional
capaz de reaccionar con el grupo de otro monémero (acido car-
boxilico, amino y alcohol son los més utilizados en estos fines).
La resina fenolica es un poli condensado sintetizado por fenoles
(fenol, cresol y xilenol) y aldehidos (formaldehido, acetal-
dehido y furfural) a una determinada temperatura mediante ca-
talisis &cida o basica. Dependiendo de la proporcion de formal-
dehido a fenol y del pH de la reaccién, se clasifica como resina
novolac o resol; ambas con propiedades caracteristicas y esta-
bilidad. A continuacién, se describe el mecanismo para la sin-
tesis de estas resinas'®-8:

A. Resinas fendlicas tipo resol. Se obtienen mediante reaccio-
nes de polimerizacién por condensacion empleando un catali-
zador (amoniaco 0 amina) en medio basico y una proporcion
molar de formaldehido a fenol mayor que 1 (generalmente 1,5).
En una primera etapa, se forma el anion fenolato con desloca-
lizacion de la carga negativa en las posiciones orto y para; en
este caso, al tratarse de un alquil fenol se dispone de la posicion
orto (ec. 1). Luego, tiene lugar la metilolacion (ec. 2) que co-

a) Formacion del ién Fenolato (ec.1)
(catalisis basica)

alquil fenol 16n fenolato
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rresponde a la adicion del grupo metilo a la molécula, aportado
por el formaldehido para generar el fenol hidroximetilo. Prosi-
gue una polimetiolacion (ec. 3) formando los monémeros (gru-
pos metilol) para la siguiente reaccion. El peso molecular se in-
crementa por condensacion de los grupos metilol formando
puentes de metileno o puentes de éter, dando lugar a la forma-
cion de una cadena larga con un alto nimero de polimerizacion
y de alto peso molecular, donde n y m representan la cantidad
de veces que se repiten las unidades monoméricas, formandose
el polimero tipo resol (ec. 4).

B. Resinas fenol-formaldehido tipo novolac. Se realizan reac-
ciones de policondensacion con un catalizador acido y una pro-
porcion molar de formaldehido a fenol < 1. El formaldehido en
solucién acuosa se encuentra en forma de metilenglicol, el cual
se disocia en medio &cido (acido oxalico) en el i6n hidroxime-
tilcarbono (ec. 5). La adicién se produce en la posicion orto del
fenol en equilibro con los correspondientes alcoholes bencili-
cos (ec. 6), bajo condiciones acidas corresponden a iones car-
bono bencilicos. Los productos anteriores reaccionan con el al-
quil fenol formando dihidroxifenilmetanos con puentes de hi-
drdgeno (ec. 7). Este compuesto reacciona con el alquil fenol
mediante polimerizacién, formando la resina novolac o novo-
laca (ec. 8), de alto peso molecular y estructura similar a resol.
a) Formaldehido en solucion acuosa (ec5)

ac.oxdlico
(catdlisis 4cida)

o O
H

r 1
@m‘-ciw« S (ec.6)

A
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en posicion orto R
OH CH

A
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R R
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¢) Formacion de )\ CH; CHy
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OH OH OH
d) Formacién de la resina novolac (M < 5.000) @ Cl @ L @ €9
(relacién dioxano/aqua = 10- 11.5) 2

C. Resinas terbutilfenol (TBF). EI método de obtencion es el
proceso de alquilacién de Friedel-Crafts, que permite la union
directa de un grupo alquilo a un anillo aromatico sustituido. En
esta reaccion, el fenol se alquila al ser tratado con un haloge-
nuro de alquilo en presencia de un catalizador (ec. 9). EI meca-
nismo de reaccion es una sustitucion electrofilica aromética. La
primera etapa del mecanismo es la formacion del carbocation
asistida por el acido de Lewis. El segundo paso es el ataque
nucleofilico del fenol y, finalmente, el anillo recupera la aro-
maticidad. Seguidamente, se realiza la sintesis de la resina agre-
gando NaOH concentrado y formaldehido, formandose un li-
quido marrén claro.

H, CH

T AlCI; | —
@OH + CH—C—CH, —» cH,—c—{ “—oH (ec9)
‘ | =

Cl CH,

D. Resinas fendlicas etoxiladas. Se forman mediante reaccio-
nes de policondensacion de las resinas fenolicas con oxido de
etileno. En la reaccion se van afiadiendo las unidades de 6xido
de etileno a un alquil fenol (ec. 10). La etoxilacion del alquilfe-
nol se realiza a 150-200 °C, de 1,5 a 5 atm y en presencia de
0,5-1 % de catalizador alcalino (KOH). Como el i6n fenolato
es mas éacido que el etoxilato se produce primero la condensa-
cién de 1 mol de 6xido de etileno sobre todos los radicales de
tipo fenol. Luego, prosigue la policondensacion con el 6xido de
etileno sobre el etoxilato formado (ec. 11).

-0 )
R_O_O VAN = R_Qowo (ec.10)
R—@—OH W+ R—O—O\/\O- R—Q_O\/\OH (ec.11)

Parte experimental

El procedimiento consistid en realizar la sintesis de resinas fe-
nol-formaldehido con diferentes valores de solubilidad relativa
(afinidad hidrofilica-lipofilica) y contenido de materia activa
(66 a 68 % m/m de sdlidos), empleando primero un método
probado comercialmente y luego haciendo modificaciones para
aumentar el desempefio segun la aplicacién. Posteriormente, se
hizo la caracterizacion fisicoguimica y la evaluacion de la acti-
vidad interfacial como dispersante para inhibir la floculacion y
precipitacion de asfaltenos en muestras de petréleo, ademas de
analizar su accion como desemulsionante para romper emulsio-
nes de agua en petréleo con asfaltenos floculados; comparando
el desempefio con resinas comerciales (fabricadas por Lipesa
S.A). Para aportar la accion desemulsionante se procedié a la
etoxilacion de las resinas fendlicas, incorporando grupos pola-
res de dxidos de etileno que le confirieron un caracter hidrofi-
lico (afinidad al agua y a solventes polares). En estas activida-
des se emplearon reactivos de grado analitico (96 a 99 % pu-
reza), fabricados por Sigma-Aldrich y Merck.

Sintesis de las resinas fenol-formaldehido

Para llevar a cabo la sintesis de resinas, a nivel de banco, se
realizaron ensayos variando las condiciones de temperatura, re-
lacion formaldehido/fenol y catalizadores, mediante dos proce-
dimientos denominados método A (estandar) y método B (es-
tandar modificado); posteriormente se efectud la etoxilacion de
las resinas (método C), descritos a continuacion:

Método A: Procedimiento estandar®%

a) Verificar que el reactor marca Pfaudler, capacidad 2 L, esté
limpio y seco.

b) Anadir el solvente al reactor y encender el agitador a una
velocidad constante en el rango comprendido entre 190-210
rpm, aproximadamente.

c) Anadir el formol cuidadosamente y luego el catalizador, de
acuerdo al tipo de resina deseada. Para obtener la resina DP1
se uso &cido bencenosulfénico como catalizador y para las re-
sinas DP2 y DP3 hidréxido de potasio, variando la relacién
molar nonilfenol/formol.
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d) Burbujear nitrogeno desde el fondo del reactor durante 5
min.

e) Encender la manta de calentamiento a una temperatura
constante en el rango 70 — 85 °C.

f) Realizar la dosificacion del nonilfenol al reactor. Evitar que
la temperatura supere 90 °C.

g) Mantener la temperatura constante, aproximadamente du-
rante 120 min, hasta la presencia de reflujo. Tomar una mues-
tra para hacer el andlisis fisicoquimico (relacion dio-
xano/agua), de no encontrarse dentro del rango establecido
para cada tipo de resina continuar el proceso durante 20 miny
tomar una segunda muestra para el analisis.

h) Iniciar el proceso de destilacion hasta alcanzar un valor de
dioxano/agua entre 7'y 12 veces por debajo de los parametros
de reaccion.

i) Retirar el calentamiento y tomar una muestra a la tempera-
tura de 80 °C para medir la cantidad de solidos en la resina.
Ajustar el valor con solvente organico hasta 66 a 68 % m/m de
solidos (valor de disefio).

Método B. Procedimiento propuesto (método A modificado)
a) Verificar que el reactor esté completamente limpio y seco.

b) Afadir lentamente los reactivos y el catalizador al reactor.
Para las resinas resol se empled una relacion formaldehido/fe-
nol de 1,43:1 en medio basico (hidréxido de potasio) y para
las resinas novolacas una proporcion de 1:1,24 formal-
dehido/fenol en medio &cido (&cido bencenosulfénico). El al-
quilfenol en las resinas TBF fue el terbutilfenol y un cataliza-
dor bésico (hidréxido de potasio).

¢) Iniciar la agitacion a una velocidad entre 190-210 rpm para
la obtencidn de resinas tipo resol. Para la resina novolac, se
agrega un porcentaje de agua junto con el formol.

d) Fijar la temperatura entre 70-80 °C, y mantener la agitacion
en la mezcla durante 90 min.

e) Mantener la temperatura constante durante 90 min hasta la
presencia de reflujo.

f) Iniciar el proceso de destilacion usando una corriente de ni-
trogeno dentro del rango de temperatura establecido, hasta lo-
grar un valor de dioxano/agua de 2-2,5 para los resoles. La
destilacion de novolacas se hace a igual temperatura hasta un
valor entre 10y 11,5, punto en el cual se detiene la destilacion.

g) Después de obtener las especificaciones fisicoquimicas,
disminuir el calentamiento hasta 80 °C y proceder a tomar una
muestra para medir el contenido de sélidos (debe ubicarse en-
tre 77-81 % m/m aproximadamente), ajustando con solvente
organico hasta el valor de disefio (66-68 % m/m).

Meétodo C. Etoxilacion de las resinas

Este procedimiento se llevo a cabo con amplias medidas de se-
guridad debido al carécter explosivo del dxido de etileno (EO)

y a su naturaleza inestable. A continuacion, se describen los pa-

sos del proceso de etoxilacion:

a) Verificar que el reactor de vidrio Pyrex (4 bocas, capacidad
1 L) esté limpio y seco.

b) Asegurarse que todas las valvulas involucradas en el sis-
tema de reaccion estén cerradas.

c) Antes de realizar la carga de las materias primas, encender
la bomba al vacio para mantener el reactor a presiones muy
bajas.

d) Realizar la carga de las materias primas liquidas y el catali-
zador.

e) Suministrar calentamiento al reactor, en el rango de opera-
cion.

f) Deshidratar la carga del reactor, colocando un recipiente co-
lector dentro de un contenedor con hielo y cloruro de sodio
para la condensacion del gas de salida.

g) Ajustar la presion de salida de nitrdgeno a 40 psi y la presion
de entrada al reactor entre 20 a 22 psi. Deshidratar por 40 min.

h) Suministrar calentamiento (150-200 °C).

i) Iniciar la reaccion de etoxilacién, comenzando con la dosi-
ficacion de la mezcla 6xido de etileno/nitrégeno al reactor y
esperar que la reaccion finalice (presion igual a 10 psi).

j) Una vez obtenido el producto deseado, proceder a enfriar a
80 °C.

k) Tomar una muestra para verificar el contenido de sélidos y
hacer el ajuste correspondiente utilizando solvente organico
para lograr el valor de disefio (66-68 % m/m).

1) Dejar que la mezcla se homogenice durante un periodo de
20 min.

El consumo de EO en la reaccion se determind por diferencia
de peso entre el valor inicial disponible (1 kg EO) y las cargas
de EO dosificadas al reactor hasta asegurar el contenido de s6-
lidos en la resina (criterio de disefio). Se emplearon las siguien-
tes relaciones masicas (g EO/g resina sin etoxilar): 0,167 g/g
para DPEL, 0,267 g/g para DEP2 y 0,426 g/g para DP3.

Caracterizacion de las resinas

Balance hidrofilico-lipofilico: Este parametro informa sobre la
accion dispersante o desemulsionante de las resinas, determi-
nado con las siguientes pruebas de titulacion, segun las escalas
de valoracion:

a) Valor dioxano/agua: Mezclar 1 g de resina con 30 ml de
dioxano, titular con agua destilada hasta lograr una turbidez
permanente y anotar el volumen de agua desalojada de la bu-
reta, el cual corresponde al valor dioxano/agua. Si es menor
que 15 la resina es méas soluble en solventes orgénicos.

b) RSN (Numero de Solubilidad Relativa): el procedimiento
es semejante al anterior, con la diferencia de que 1 g de resina
se mezcla con 30 ml de dioxano/tolueno 1:1, titulando con
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agua destilada hasta turbidez?. Escala de valores: resina hi-
drofilica si RSN > 17, hidrofilicidad intermedia si 17 > RSN
> 13, resina lipofilica si RSN < 13.

Propiedades de produccion y desempefio: Se midieron en fun-
cidn de los siguientes pardmetros:

a) Contenido de solidos: procedimiento establecido en la
norma COVENIN 680-23? utilizando una estufa (Fisher Iso-
tem modelo Oven 116G) y una balanza analitica de aprecia-
cion 0,0001g, capacidad 130 g (Mettler Toledo). Criterio de
especificacion: contenido de s6lidos de 66 a 68 % m/m.

b) Peso molecular y polidispersidad: determinados por cro-
matografia de permeacion de gel. Criterio: valores bajos de
indice de polidispersidad significan una composicion mas
uniforme en cuanto al tamafio de las macromoléculas.

Para llevar a cabo el andlisis de cromatografia se inyectaron
muestras de resinas no etoxiladas y diluidas en THF (tetrahi-
drofurano) al 0,1 M, a través de una columna empacada de ma-
terial poroso (gel de poro controlado) a una tasa de flujo de 1
mL/min, permitiendo primero el paso de las moléculas peque-
fias y penetrando el gel seguin su tamafio. Este andlisis se llevo
a cabo a una presion de operacion de 750 psi. La resina TBF es
insoluble en tetrahidrofurano, por tal motivo no se realizé el
analisis a esta resina.

Determinacion de la eficiencia de las resinas

Primero se llevd a cabo la caracterizacion de las muestras de
petréleo: contenido de agua y sedimentos (ASTM D 4007-22)%
y gravedad APl (ASTM D 287-22)* para la clasificacién del
petréleo. Luego, la aplicacion de la prueba de eficiencia del dis-
persante (resina en solvente aromatico) mediante la precipita-
cion de los asfaltenos con n-heptano y centrifugacion (ASTM
D3279-19)%, cuantificando el porcentaje de inhibicién respecto
a la muestra de referencia (sin dispersante); a la cual se midi6
previamente el contenido de asfaltenos (norma IP 143-21)%. Se
evaluaron todas las resinas (DP1, DP2, DP3, DP4, Novolac,
Resol y TBF) en una muestra de petroleo, variando su concen-
tracion en el rango 10 a 600 ppm. Los ensayos se realizaron por
duplicado, reportando los valores promedios y la desviacion es-
tandar respectiva (barras de error) en los graficos de eficiencia
versus concentracién del dispersante.

El desempefio de las resinas etoxiladas como desemulsionante
fue evaluado por el método no estandarizado denominado
prueba de botella y las pruebas de valoracion Thief y Com-
puesta®’, empleando un disefio experimental conformado por 2
factores y 6 niveles (concentracion de desemulsionante de 0 a
500 ppm y tiempo de residencia de 0 a 300 min) para cada
muestra de petrdleo pesado (BD y CM) con el respectivo pro-
ducto (DPE1, DPE3, LPW), obteniendo 216 valores de la va-
riable de respuesta (volumen de agua separada). Las pruebas se
hicieron por duplicado, para un total de 432 valores, y la varia-
bilidad de los datos individuales respecto a la media se deter-
mind mediante la desviacion estandar.

Para esta prueba, se prepararon soluciones al 5 % v/v de cada
resina en xileno, dosificando a diferentes concentraciones en
100 ml de cada muestra de emulsion y colocando las botellas
graduadas dentro de un bafio térmico (Gemmy Industrial Corp
YCW-01); para efectos de comparacion se dejo una botella sin
quimica (blanco). La separacion de las fases agua y petroleo se
observé cada 30 min hasta un tiempo de 300 min. En cada in-
tervalo de tiempo fue cuantificado el porcentaje de agua coales-
cida separada (Vc) respecto al volumen de agua inicial (Vo) de
la emulsién de agua en petréleo (W/O), construyendo las gréfi-
cas de estabilidad (Vc/Voo) versus tiempo de coalescencia®®?°,
Los criterios de eficiencia fueron los siguientes: calidad del
agua separada (clara o turbia), calidad de la interfase (lisa, ru-
gosa, con bolsas), % de emulsion cerca de la interfase y % BSW
en el petrdleo deshidratado.

Resultados y discusion

Las resinas fendlicas obtenidas por el método estandar se mues-
tran en la figura 1 (al, a2 y a3). En el proceso fue necesario
controlar la dosificacion del nonilfenol, dado que la reaccion
exotérmica no ocurre de inmediato y la velocidad de reaccion
depende del catalizador. Este paso se llevd a cabo lentamente
para controlar el calor liberado y evitar incrementos de la pre-
sion y volatilizacién de las materias primas. En la etapa de re-
flujo se produjo un cambio en la coloracion de la sustancia
como consecuencia de la reaccion quimica entre los reactantes.
En promedio, fue destilado un 20 % m/m de la carga total in-
troducida al reactor para lograr un valor de dioxano/agua en el
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Fig. 1: Resinas fenolicas DP1 (al), DP2 (a2), DP3 (a3) obtenidas por el método A (proceso estandar de sintesis). Resinas fabricadas por el método B
(proceso modificado): Novolac (b1), Resol (b2) y TBF (b3). Resinas fendlicas etoxiladas (método C): DPE1(cl), DPE2 (c2) y DPE3 (c3).




46 JC Palacios, S Marfisi-Valladares, L Moreno, Y Obando / Avances en Quimica, 20(2), 41-51 (2025)

rango de especificacion; obteniendo asi las resinas fendlicas de-
nominadas DP1 (en medio acido), DP2 y DP3 (en medio ba-
sico).

Por el método B se sintetizaron las resinas fendlicas equivalen-
tes al método A estandar, reportadas en la figura 1 (b1, b2, b3),
diferenciandose en periodos de reaccion mas cortos, poca libe-
racion de calor en las reacciones donde se emplearon cataliza-
dores &cidos; en contraste con las catalizadas mediante bases
fuertes (reacciones exotérmicas). Las resinas presentaron varia-
ciones en el rango de solubilidad (valores de dioxano/agua) que
informan sobre su carécter hidrofébico como molécula surfac-
tante.

De manera analoga al proceso estandar, fue evidente el cambio
en la coloracion de las sustancias durante la reaccion quimica;
presentando un color caracteristico como muestran las fotos de
lafigura 1 (b1, b2, b3). Estos cambios son atribuidos principal-
mente al agua generada durante la polimerizacion, la cual se
emulsiona a causa de la agitacion en el proceso. Esta emulsion
fue eliminada durante la destilacién, retirando el agua y parte
del solvente en forma de un azeétropo. La etoxilacion aumentd
la solubilidad relativa de las resinas (obtenidas por el método
A), figura 1 (c1, c2, ¢3). El contenido de 6xido de etileno varié
entre 16,7 a 42,6 % m/m, aportando el balance hidrofilico-lipo-
filico para cumplir el rol de desemulsionante.

Caracterizacion fisicoquimica de las resinas

Las tablas 1 y 2 presentan los resultados de los analisis realiza-
dos a las resinas fendlicas, indicando gque son sustancias lipofi-
licas, solubles en solventes organicos, con un valor de dio-
xano/agua < 15 y de RSN < 13 de acuerdo con la escala de
valoracion. La resina comercial DP4 se utiliz6 para efectos de
comparacion, con una relacion dioxano/agua de 1,50 y RSN de
1,20; similar a las resinas fendlicas DP1, DP2, DP3y resol. Las
resinas novolac y TBF presentaron menor lipoficilidad (RSN
de 6,8 y 10,5) debido a las condiciones propias de las reaccio-
nes quimicas y a la naturaleza de los reactivos.

Tabla 1. Caracterizacion de las resinas obtenidas por el método A.

Resina Parédmetro / Propiedad Valor
Valor promedio de dioxano/agua 1,67

Valor de RSN 1,40

DP1 Contenido de solidos (% m/m) 67,23
Peso molecular promedio en masa 5.179,29

Peso molecular numérico promedio 2.703,70

indice de polidispersidad 1,92

Valor promedio de dioxano/agua 1,55

DP2 Valor de RSN 1,25
Contenido de sdlidos (% m/m) 66,78

Valor promedio de dioxano/agua 1,63

DP3 Valor de RSN 1,50
Contenido de solidos (% m/m) 67,52

Valor promedio de dioxano/agua 1,50

Valor de RSN 1,20

DP4 Contenido de solidos (% m/m) 66,47
(comercial) ~ Peso molecular promedio en masa 2.593,07
Peso molecular numérico promedio 1.714,97

indice de polidispersidad 151

Tabla 2. Caracterizacion de las resinas obtenidas por el método B.

Resina Parametro / Propiedad Valor
Valor promedio de dioxano/agua 2,17
Valor de RSN 2,30
Resol Contenido de sélidos (% m/m) 68,57
Peso molecular promedio en masa 4577,08
Peso molecular numérico promedio 2.934,85
indice de polidispersidad 1,56
Valor promedio de dioxano/agua 11,77
Valor de RSN 10,50
Contenido de sélidos (% m/m) 68,69
Novolac .
Peso molecular promedio en masa 3.348,12
Peso molecular numérico promedio 2.073,60
indice de polidispersidad 1,61
Valor promedio de dioxano/agua 7,60
TBF Valor de RSN 6,80
Contenido de sélidos (% m/m) 66,84

La resina novolac presentd un peso molecular numérico pro-
medio de 2.073,60 ligeramente menor a DP1 (2.703,70), ambas
obtenidas en medio &cido. La diferencia se debe a la variacion
en la relacion del peso molecular total de las moléculas polimé-
ricas contenidas en una muestra dividido por el nimero total de
moléculas poliméricas; que se traduce en una polidispersidad
de 1,61y 1,92 respectivamente. Una menor polidispersidad in-
dica una composicion més uniforme en cuanto al tamafio de las
macromoléculas. La cantidad de sélidos en las resinas se ajusto
a las especificaciones de disefio (66-68 % m/m), obteniéndose
un buen contenido de materia activa en estado liquido con rela-
tiva fluidez.

La tabla 3 muestra la caracterizacion de las resinas fendlicas
etoxiladas, especificamente respecto a su caracter tensioactivo,
en términos del valor RSN y materia activa. Se observa que la
adicion de moléculas de 6xido etileno aporté hidrofilicidad a
las resinas, netamente lipofilicas, incorporando grupos polares
para disponer de una mejor accion interfacial como surfactante
para romper las emulsiones de agua en petroleo.

Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica de las resinas etoxiladas (mé-
todo C).

Resina Parametro / Propiedad Valor
DPEL Valor d_e RSN N 4,25
Contenido de solidos (% m/m) 66,90

DPE2 Valor d_e RSN N 2,65
Contenido de solidos (% m/m) 68,08

DPE3 Valor d_e RSN N 8,01
Contenido de solidos (% m/m) 67,25

LPW Valor de RSN 13,50
(comercial)  Contenido de sélidos (% m/m) 66,00

En la escala de RSN se alcanzaron valores de 2,65 a 8,01 ma-
yores que las resinas de origen y menores a la resina comercial
de referencia LPW (RSN de 13,50). Larazén de no incrementar
demasiado el RSN fue motivado a emplear estas resinas con un
doble proposito (desemulsionante y dispersante) en las mues-
tras de crudo pesado con asfaltenos floculados, a fin de asegurar
la dispersion de los asfaltenos y la desestabilizacion de la emul-
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sion. El valor RSN proporciona una alternativa practica al mé-
todo HLB para evaluar el balance hidrofilico-lipofilico de los
surfactantes, lo cual ha sido estudiado tanto en sistemas reales
como modelos, basandose en la diferencia de afinidad del sur-
factante (SAD) vy las correlaciones adimensionales de desvia-
cion hidrofilica-lipofilica (HLD) o normalizada (HLDN)®-%2,

Eficiencia de las resinas como dispersantes de asfaltenos

La tabla 4 presenta la caracterizacién fisicoguimica realizado a
las muestras de petroleo empleadas en las pruebas de eficiencia.
La muestra AF, procedente del campo Bare (El Tigre, estado
Anzoéategui, Venezuela), es un petroleo de tipo mediano segun
la clasificacion API, de bajo contenido de agua (2 % v/v), sedi-
mentos (< 1 % m/m) y asfaltenos (8,18 % m/m). Las muestras
BD y CM, procedentes del campo El Furrial (estado Monagas,
Venezuela), corresponden a un petréleo pesado con bajo con-
tenido de sedimentos (< 1% v/v) y de asfaltenos (< 4 % m/m),
alto corte de agua (18 y 22 % v/v) y emulsion (7 a 8 % v/v).

Las resinas fenol-formaldehidos fueron evaluadas como dis-
persantes de asfaltenos en la muestra de petréleo mediano AF.
El desempefio se visualiza en las figuras 2 y 3 en funcion de la
eficiencia de inhibicién (%) versus concentracion (ppm) del
dispersante. La gréfica de la figura 2 (izq.) muestra que DP1
fue eficiente en casi todo el rango de concentracién (100 a 600
ppm), a diferencia de la resina novolac con efectividad sélo a
300 y 400 ppm. Ambas resinas fueron sintetizadas empleando
los mismos catalizadores &cidos y reactantes, la diferencia ra-
dico en las condiciones de operacion del proceso de sintesis, y
explicado por una menor solubilidad relativa en aceite para no-
volac (RSN de 10,5y relacion dioxano/agua de 11,77) respecto
Eficiencia (%)
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Tabla 4. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de petréleo.

Muestra  Parametro / Propiedad Valor
Gravedad API a 60 °F (°API) 26,33
Contenido de BSW (% v/v) 2,00

AF Contenido de emulsion (% v/v) <1,00
Contenido sedimentos (% m/m) <1,00
Contenido de asfaltenos (% m/m) 8,18
Gravedad API a 60 °F (°API) 12,53
Contenido de BSW (% v/v) 18,00

BD Contenido de emulsion (% v/v) 7,00
Contenido sedimentos (% m/m) <1,00
Contenido de asfaltenos (%m/m) 3,48
Gravedad API a 60 °F (°API) 15,50
Contenido de BSW (% v/v) 22,00

CM Contenido de emulsion (% v/v) 8,00
Contenido sedimentos (% m/m) <1,00
Contenido de asfaltenos (% m/m) 2,31

a DP1 (RSN de 1,67 y dioxano/agua de 1,40) y al alto peso
molecular (5.179,29 versus 3.348,12), lo cual confiere mayor
afinidad de DP1 hacia las moléculas de asfaltenos para mante-
nerlas dispersas en el medio aceite.

En cuanto a la valoracion de DP2 y DP3, figura 2 (der.), ambas
presentaron alto desempefio desde 75 a 600 ppm, reflejando
que las modificaciones realizadas en el proceso de sintesis fue-
ron favorables. La gréfica de la figura 3 (izq.) indica que la re-
sina resol fue eficiente en un rango mas amplio de concentra-
cién (50 a 600 ppm), respecto a la actividad dispersante de la
resina DP4 (100 a 600 ppm) y TBF representada en la figura 3
(der.), que demanda una concentracion minima de 300 ppm
para asegurar 100 % de eficiencia.
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Fig. 2: Eficiencia de DP1, DP2, DP3 y Novolac en la dispersion de los asfaltenos de la muestra AF.

Eficiencia (%)
100 4
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30
20
10
0 |

u DP4

= Resol

10 50 75 100 200 300 400

Concentracion (ppm)

500 600

Eficiencia (%)
100 4
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20
10

0 |

u TBF

10 50 75 100 200 300 400 500 600

Concentracién (ppm)

Fig. 3: Eficiencia de DP4, Resol y TBF en la dispersion de los asfaltenos de la muestra AF.
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Fig. 4: Fraccion de volumen de agua coalescida en funcion del tiempo después de dosificar el desemulsionante DPE1 en las muestras de petréleo
pesado: a) BD (12,53 °API, 18 % BSW, 7 % emulsion, 3,48 % asfaltenos), b) CM (15,50 °API, 22 % BSW, 8 % emulsion, 2,31 % asfaltenos).

Vc/Veo
4 1

09 -
08 -
0,7 -
06
05 -
04 -
03 -
02 -
0,1

0

_—

DPE3

——100 ppm

=200 ppm

——300 ppm

(a) 400 ppm
——500 ppm

Blanco

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Vc/Voo
/ 1

09 -
08 -
07 -
06 -
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

DPE3
——100 ppm
=200 ppm
——300 ppm

(b) 400 ppm
——500 ppm

Blanco
PR

Fig. 5: Fraccion de volumen de agua coalescido en funcion del tiempo después de dosificar el desemulsionante DPE3 en las muestras de petréleo
pesado: a) BD (12,53 °API, 18 % BSW, 7 % emulsion, 3,48 % asfaltenos), b) CM (15,50 °API, 22 % BSW, 8 % emulsion, 2,31 % asfaltenos).
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Fig. 6: Fraccion de volumen de agua coalescido en funcion del tiempo después de dosificar el demulsificante comercial LPW en las muestras
de petréleo pesado: a) BD (12,53 °API, 18 % BSW, 7 % emulsion, 3,48 % asfaltenos), b) CM (15,50 °API, 22 % BSW, 8 % emulsién, 2,31 %

asfaltenos).

Eficiencia de las resinas etoxiladas como desemulsionante

El método tradicional para resolver emulsiones petroleras es la
desestabilizacion con deshidratantes o desemulsionantes me-
diante la prueba de botella, a través de la cual se seleccionan los
productos de mejor rendimiento y se analizan importantes pa-
rametros para su aplicacion en campo, tales como dosificacion,
tiempo de residencia, temperatura y agitacion. Los resultados
de la aplicacion de las resinas etoxiladas DPE1, DPE3 y LPW
(obtenidas por el método A y etoxiladas segun el método C) se
muestran en las gréaficas de las figuras 4 a 6 para las muestras
de petroleo pesado BD y CM del campo El Furrial en un
periodo de tiempo de 300 min y a condiciones controladas de
laboratorio (1 atm y 160 °F).

Las gréficas de coalescencia en funcion de la relacién
volumétrica Vc/Voo (agua coalescida/agua emulsionada)
reflejan, en general, que la mayor accion deshidratante de las
resinas ocurre a concentraciones de 300 a 500 ppm, respecto al
blanco (muestra sin tratamiento quimico); el cual separa una
cierta cantidad de agua que corresponde al agua libre, debido al
porcentaje de agua inicial (18 y 22 % BSW), al calentamiento
(160 °C) y sedimentacion gravitacional. Un valor de 1 significa
que toda el agua logra separarse durante el proceso de
deshidratacion. En funcion de este criterio, la resina DPE1
alcanzo valores de estabilidad muy cercanos a 1 en un tiempo
de coalescencia de 25 min, respecto a las resinas DPE3y LPW,;
condicion requerida en los tratadores electrostaticos de campo.
Las barras de error muestran una baja variabilidad que indica
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Tabla 5. Valoracion de la accion desemulsionantes de las resinas con las pruebas Thief y Compuesta.

Desemulsionante Concentracion Muestra  Eficiencia Calidad Calidad Thief Compuesta
(ppm) petréleo (%) Interfase Agua  o%E %A %E %A
DPE1 90,48 B C 0 0,6 0 4,0
DPE3 300 BD 71,43 M C 0 2,8 12 32
LPW 66,67 R C 2 1,6 22 0,6
DPE1 99,99 B C 0 0,2 0 0,6
DPE3 400 CM 89,47 M C 0 0,8 0 12
LPW 73,68 R C 04 0,8 1,0 14

Leyenda: Calidad de Interfase: B: buena, M: Mala, R: regular. Calidad de Agua: C: Clara, R: turbia. %E: porcentaje de emulsion residual
en el petroleo deshidratado. %A: porcentaje de agua residual en el petréleo deshidratado.

consistencia entre las medidas repetidas bajo las mismas
condiciones.

Estos resultados fueron complementados con las pruebas de
calidad Thief y Compuesta, reportadas en la tabla 5. La prueba
Thief aporta informacion sobre la eficiencia del producto en el
area cercana a la interfase agua-petroleo indicando la cantidad
de emulsion y agua residual a un nivel de 15 % por encima de
la interfase, respecto al volumen total de la muestra. La prueba
Compuesta explica el desempefio del producto en todo el
conjunto de la fase aceite, incluyendo la cantidad de emulsion
y agua remanente después que ocurre la deshidratacion; en
ambas pruebas la concentracion Optima de desemulsionante
debe asegurar porcentajes de agua emulsionada < 1 % v/v, 0 %
de emulsion y buena calidad del agua separada.

Como se observa en latabla 5, la resina DPEL presentd el mejor
desempefio, con eficiencias de 90,48 % a una concentracion de
300 ppm para deshidratar el petrleo BD y de 99,99 % a 400
ppm para el petréleo CM; a la cual se obtuvo la especificacion
de refinacién y/o venta (contenido de agua y sedimentos < 1 %
vIV) y el criterio de calidad (buena interfase y agua clara, sin
emulsion residual). Resultados similares fueron presentados
por Velasquez et al., quienes estudiaron el efecto deshidratante
de dos resinas alquilfenol formaldehido etoxiladas sobre mues-
tras de crudos Furrial y Carabobo; las cuales mejoraron su ren-
dimiento cuando se mezclaron con otros surfactantes no ionicos
de bajo peso molecular (10 a 20 moles de éxido de etileno)®.

Es de destacar que en los centros de procesamiento y
acondicionamiento del petrdleo existen condiciones dinamicas
donde se combinan un mayor nimero de variables para la
separacion del agua emulsionada, tales como: fisicas (recorrido
en lineas, agitacion, tiempo de contacto, velocidad de sedimen-
tacion, campo eléctrico), termodindmicas (temperatura, pre-
sién, potencial quimico, gradiente de tension positivo en la
interfase) y cinéticas (adsorcion de las moléculas desemulsio-
nantes, formacion de microemulsiones)**=¢ que contrarrestan
los efectos estabilizantes de los asfaltenos y de las particulas
solidas presentes en el crudo®’38,

Conclusiones

La sintesis de resinas fenol formaldehido depende de varios
factores para una produccion sustentable en aplicaciones petro-

leras, tales como: proporcién de fenol a formaldehido, cantidad
y calidad de reactivos, condiciones de reaccion, seleccion del
catalizador y de los pardmetros de optimizacion (valor de dio-
xano/agua y contenido de solidos). Con el método de sintesis
propuesto se lograron resinas poliméricas en menor tiempo de
reaccion (aproximadamente 20 %), bajo RSN y buen rendi-
miento como dispersante de asfaltenos y desemulsionante para
las muestras de crudo pesado con asfaltenos floculados. Se re-
comienda combinar con otras bases compatibles que aporten
funcionalidad a bajas concentraciones.
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