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PREFACIO

El principal uso del crudo a nivel mundial consiste en la produccion de
combustibles mediante su refinacion directa o a traves de la transformacion de
los hidrocarburos por medio de procesos cataliticos o térmicos de
mejoramiento y conversion. En términos generales, la mayoria de los productos
del petréleo utilizados mundialmente lo constituyen combustibles destilados con
puntos de ebullicion menores a 350 °C, los cuales representan los de mayor

valor agregado.

El crecimiento global de la demanda energética, producto del desarrollo normal
y permanente de la humanidad, ha generado la necesidad de incrementar la
produccion de crudo pesado y extrapesado ya que, a pesar del desarrollo
tecnologico que ha permitido considerar otras fuentes de energia tales como la
nuclear, la electroquimica y la solar, no se vislumbra en un futuro inmediato la
sustitucion del petréleo como fuente universal de energia. Consecuentemente,
la industria petrolera ha enfocado su atencion al estudio, optimizacion de las
tecnologias existentes y desarrollo de nuevos métodos, especificamente,
procesos de produccion y refinacion, a fin de incluir a estos crudos en sus
actividades para generar productos de alto valor agregado con un bajo costo de
produccion. De modo que resulta necesario conocer a profundidad las
caracteristicas de estos crudos para predecir su comportamiento en pozos,
tuberias y operaciones de refineria.

Adicionalmente, la produccion de las reservas de arenas bituminosas,
particularmente, aquellas localizadas en Canada, y de crudos pesados en
Venezuela, estd ganando cada dia mas prominencia debido a que los
yacimientos de crudo liviano estan agotandose.

La produccion de crudo de un yacimiento no es tarea facil. Uno de los mayores
retos operacionales a los que se pueden enfrentar durante la vida de un pozo
petrolero, es el tratamiento de soélidos. Estos solidos varian desde material
inorganico, tales como sedimentos con distinta composicibn mineraldgica
(silicatos, aluminosilicatos, carbonatos, etc.) hasta material organico

proveniente del crudo, constituidos principalmente por asfaltenos, y a la



presencia de compuestos con azufre y metales como vanadio y niquel. A
diferencia de los sedimentos tamafio arcilla, o los minerales de arcilla, el
material inorganico de mayor tamafo puede permanecer en el yacimiento y no
ser extraido con el crudo, el resto de los sdélidos usualmente precipita debido a

cambios en la composicidn, la temperatura o la presion del sistema.

Los yacimientos petroleros se encuentran bajo condiciones de alta presion y
temperatura las cuales originan variaciones termodinamicas que pueden
afectar significativamente la estabilidad coloidal de los asfaltenos, induciendo
su floculacién y posterior precipitacién, lo que ocasiona el taponamiento de
pozos durante los procesos de extraccion.

Por otro lado, se presenta la obstruccion de oleoductos y la precipitacién y/o
sedimentacion de asfaltenos en tanques de almacenamiento de crudos, asi
como los problemas que ocurren en los procesos de refinacion debido a la
tendencia de los asfaltenos a precipitar a altas temperaturas, provocando la
formacion de coque y el envenenamiento de los catalizadores empleados en

los procesos de conversion.

Se debe considerar, por otra parte, que muchos de los yacimientos de crudos
livianos han alcanzado su limite econémico de produccién por inyeccion de
agua y asi han llegado a ser candidatos para aplicar otros métodos de
recuperacion. Por ejemplo, un método comudn para incrementar la produccion
de crudo, mejorando su desplazamiento, involucra la inyeccion de agentes
miscibles, como el diéxido de carbono. Sin embargo, los procesos de inyeccion
causan cambios en el flujo y en el comportamiento de fase de los fluidos que
pueden alterar significativamente las propiedades de la formacion, con el
resultante incremento de la tendencia a la precipitacion de sélidos organicos,
principalmente asfaltenos. La precipitacion, ademas, puede cambiar la
mojabilidad de la roca del yacimiento y consecuentemente afectar la tasa de
flujo. Esto puede también causar dafios a la formacién y taponamientos a boca
de pozo. Similarmente, emulsiones de agua en crudo estabilizadas por

asfaltenos (w/o) se forman durante varias de las etapas de produccion.



En consecuencia, es de suma importancia conocer las lineas de equilibrio
sélido-liquido en el diagrama de fases de un crudo. De esta forma, siempre que
sea posible, la produccion podria mantenerse fuera de las regiones donde
ocurre la precipitacion. De ser inevitable, grandes cantidades de dinero son
invertidas a fin de aplicar las medidas apropiadas para evitar la formacion de
depositos solidos. Estas medidas pueden ser mecanicas (remocién periddicas
de depdsitos), quimicas (adicion de inhibidores o solventes para retardar o

inhibir la floculacion) o térmicas (calentamiento activo).

Como se ha planteado en los péarrafos anteriores, la formacion de depdsitos
sélidos en las instalaciones de operacion es un problema extenso. El bloqueo
de pozos y oleoductos causa retrasos operacionales y pérdidas econdémicas
significativas. Los asfaltenos y materiales asociados a ellos juegan un rol
importante en las interacciones moleculares que conducen a la formaciéon de
material sedimentado durante las operaciones de recuperacion. Por tanto, para
canalizar los problemas asociados con los asfaltenos es necesario conocer la

fisicoquimica intrinseca del proceso.

A pesar de la severidad de los problemas y de los numerosos afios de
investigacion sobre caracterizacion, la composicion molecular de esa fraccion
pesada del crudo no esta clara, y los mecanismos a través de los cuales se
forman los depdsitos, asi como la correlacibn composicion quimica —

comportamiento fisicoquimico, no estan perfectamente establecidos.

Por lo tanto, el propésito de este trabajo de investigacion es aportar informacion
innovadora que permita contribuir en el esclarecimiento del mecanismo
mediante el cual ocurre el cambio de fase a fin de optimizar los modelos de
precipitacion de asfaltenos propuestos para predecir el fendmeno con mucha
mayor precision de lo que se ha logrado hasta ahora. El trabajo se divide en
tres capitulos, los dos primeros se enfocan en establecer las principales
diferencias composicionales entre crudos estables e inestables, mientras que
en el tercer capitulo se evallan los diagramas de fase de un sistema modelo
asfalteno/tolueno/heptano, a elevadas presiones y temperaturas en presencia
de CO,, con el objetivo de estudiar el proceso bajo condiciones reales de pozo

a las que se encuentran sometidos los crudos.
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CAPITULO |

EFECTO DE LA COMPOSICION DE LA FRACCION DE
SATURADOS EN LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS EN
EL CRUDO



RESUMEN

En el primer capitulo se asocié la composicion quimica de la fraccién de
aromaticos y la fraccion de saturados con la estabilidad de los asfaltenos en el
crudo. Especificamente, la composicion SARA de algunos crudos venezolanos
se correlaciondé con el umbral de floculacion de asfaltenos y los resultados
mostraron que los saturados, similar a las resinas, ejercen un efecto

significativo en la estabilidad de los asfaltenos en el crudo.

La caracterizacién quimica de las fracciones de saturados por GC-MS mostré
que crudos estables son ricos en di- y tri- cicloparafinas. Por el contrario, en
crudos inestables esta fraccion es rica en n-alcanos de n-Ci7 a n-Czs. Estos
altimos compuestos ejercen un efecto desestabilizador debido a que
interactian de manera mas eficiente con el agente precipitante (por ejemplo n-
Cs 0 n-Cy), induciendo rapidamente el cambio de fase. En el caso de la fraccién
de aroméaticos se encontrd, para todos los crudos evaluados, que esta
constituida principalmente de hidrocarburos monoaromaticos, y que esta
fraccién no ejerce ninguna participacion en el proceso de estabilizacion de los

asfaltenos en el crudo.



RESUME

Dans ce premier chapitre, la composition chimique des fractions aromatiques et
saturées est analysée au regard a la stabilité des asphalténes dans le brut. Plus
précisément, la composition SARA de différents bruts vénézuéliens est corrélée
au seuil de floculation des asphalténes. Nos résultats mettent en évidence que
les saturées, semblables aux résines, ont un effet significatif sur la stabilité des

asphaltenes dans le brut.

La caractérisation chimique des fractions saturées par GC-MS a montré que
les bruts stables sont riches en di et tricycle paraffines. Par contre, cette méme
fraction, dans les bruts instables, est riche en n-alcanes (n-Cy;7 a n-Css). Ces
derniers composés exercent un effet déstabilisateur car ils interagissent plus
efficacement avec les solvants employés pour induire la précipitation des
asphalténes (n-Cs ou le n-C; par exemple). En ce qui concerne la fraction
aromatique, nous avons mis en évidence pour tous les bruts testés, qui se
composent principalement d’hydrocarbures monoaromatiques, et que cette
fraction n’exerce aucune action quant a la stabilisation ou la déstabilisation des

asphalténes présents dans le brut.



Capitulo T Introduccion

v

L 2

l.1.- INTRODUCCION

El petrdleo es una mezcla extremadamente compleja de hidrocarburos cuya
composicion y propiedades fisicoquimicas varian en un continuo que abarca
desde estructuras parafinicas sencillas a macromoléculas complejas
constituidas por muchos atomos de carbono, hidrégeno, heteroatomos y
metales. En vista de este hecho, los métodos desarrollados para la
caracterizacion del crudo simplifican la mezcla separandola en fracciones con
propiedades fisicoquimicas homogéneas. El primer fraccionamiento realizado
consiste en una destilacion, en la cual la separacién se realiza en base a la
diferencia de volatilidad de los compuestos. Una vez obtenidas las fracciones
destilables, se procede a realizar un nuevo fraccionamiento en grupos de

compuestos homogéneos de acuerdo a sus polaridades.*

El residuo de destilacién, generalmente, se separa en cuatro clases de
compuestos: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. EI método de
fraccionamiento empleado consiste en la precipitacion selectiva de los
asfaltenos, y el resto del crudo se separa mediante técnicas cromatograficas.
De las cuatro fracciones que se obtienen, solo los saturados se distinguen del
resto de los hidrocarburos que conforman la mezcla con un criterio objetivo
debido a que la ausencia de enlaces 1T en los constituyentes de esta clase
permite separarlos y caracterizarlos facilmente. El resto de las fracciones:
aromaticos, resinas y asfaltenos, son separadas en base a sus diferencias en
polaridad, contenido de heteroatomos, grado de condensacion aromatica,
sustituciones alquilicas y funcionalidades. Distinciones entre las fracciones de
aromaticos, resinas y asfaltenos son arbitrarias y dependen de la metodologia
empleada para su separacion, principalmente en la precipitacion de asfaltenos,
cuya composicion es fuertemente dependiente de la naturaleza del solvente

empleado y de las condiciones operacionales en la técnica de separacion.'

Numerosos estudios se encuentran reportados para el analisis de los productos
pesados del petroleo, los cuales se enfocan principalmente en los asfaltenos vy,
en mucha menor extension en las resinas. De estos estudios es posible
distinguir dos tipos de caracterizacion. Por un lado se encuentra la

caracterizacion quimica, la cual da informacion sobre la composicidn y grupos
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funcionales presentes en estas macromoléculas. Las principales herramientas
analiticas usadas en este tipo de caracterizacion son: cromatografia liquida
(fraccionamiento SARA), analisis elemental, resonancia magnética nuclear
(RMN) y espectroscopia de infrarrojo (IR), entre otras. De los resultados
obtenidos a partir de estos analisis, moléculas promedio de asfaltenos y resinas
pueden ser representadas empleando complejas herramientas de modelaje

molecular.*

Por otro lado, se encuentra la caracterizacion coloidal, la cual es util para
explicar el estado de dispersion de las entidades asfalténicas como
macromoléculas en un buen solvente, usualmente aromatico, o en su propio
medio, el crudo. Los pardmetros requeridos son la masa molecular,
polidispersidad en masa o en numero y el estado de agregacion con tamafo
variable. Se han empleado varias técnicas para tal fin,* entre ellas, dispersion
de rayos X y neutrones (SAXS y SANS), resonancia magnética nuclear (RMN)
y reologia, asi como diferentes técnicas de fraccionamiento
(ultracentrifugacioén, fraccionamiento por solventes, cromatografia de exclusion

por tamafio (SEC).*

Finalmente, se han realizado una gran cantidad de investigaciones a fin de
obtener indicios sobre los mecanismos para la inhibicion o retardo de la
precipitacion de asfaltenos y la relacion existente entre la composicion del
crudo y las caracteristicas estructurales de los asfaltenos, las cuales
correlacionan la informacion obtenida por la caracterizacion quimica con la
obtenida a través de la caracterizacion coloidal. Sin embargo, obtener una
descripcion composicional detallada de un crudo es un reto tanto teGrico como
experimental debido, principalmente, a la sorprendente complejidad de la
muestra, desde el punto de vista del niUmero y distribucién de tamafio de los
componentes, y desde el punto de vista de las interacciones involucradas y su

relacion con el comportamiento fisicoquimico.
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|.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA
.2.1.- ASFALTENOS

Los asfaltenos se definen como la porcion del crudo insoluble en n-alcanos de
bajo masa molar como n-heptano o n-pentano, pero soluble en solventes
aromaticos tales como benceno, tolueno y tetrahidrofurano.>*° La cantidad,
composicion quimica y distribucion de masa molar de esta clase de solubilidad
varia significativamente con la procedencia del crudo y con el método de
precipitacion empleado.”® La definicién de los asfaltenos como la fraccién que
precipita con la adicién de un exceso de n-heptano y es soluble en tolueno, es
por si misma algo erronea debido a que, una clase de solubilidad es una
definicion muy inapropiada en términos de composicién quimica ya que varias
moléculas de diferente composicion pueden ser insolubles en exactamente el
mismo solvente. Entonces, dicha definicion puede encerrar moléculas muy
diferentes con la consecuente confusiébn cuando ellas son analizadas en

relacién con un quimico especifico o una propiedad fisica.?>”’

Los asfaltenos constituyen la fraccion mas polar del crudo y consisten en
anillos aromaticos policondensados, que les confieren una forma semiaplanada
y baja relacion atomica H/C (0,7 - 1,3). Presentan cadenas alifaticas laterales
que varian en tamafio, pero que generalmente no son muy largas y, grupos
funcionales polares con heteroatomos tales como S, O y N, asi como metales,

principalmente, V y Ni en cantidades trazas.**°

Gracias a la ayuda de muchas técnicas de caracterizacién se han elucidado
pardmetros estructurales simples, los cuales se han usado para proponer
moléculas promedio de asfaltenos. La estructura promedio de las moléculas de
asfalteno puede representarse de una manera muy simple como anillos
aromaticos polinucleares condensados, conectados entre si por cadenas
alquilicas.*® A continuacion, se presentan algunos de los trabajos realizados

gue proponen estructuras asfalténicas promedio.

2

En el afio 2002, Strausz y colaboradores,? consideraron las evidencias

reportadas por otros grupos de investigacion, las cuales indicaban que los
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asfaltenos no poseen mas de cinco anillos por grupo condensado, y plantearon
dos estructuras para los asfaltenos de Athabasca, en las cuales se presentan
grupos de anillos aroméaticos condensados unidos por cadenas alquilicas,

siendo estas estructuras conocidas como de tipo archipiélago o rosario.

En trabajos mas recientes, Ali F. y colaboradores,*® en el afio 2006, analizaron
los asfaltenos provenientes de crudos de Kuwait con la finalidad de determinar
la relacion existente entre el tamafio molecular y sus caracteristicas
estructurales. Tales asfaltenos fueron fraccionados mediante cromatografia de
permeacion de gel (GPC), y las fracciones asi obtenidas analizadas por
resonancia magneética nuclear y difraccion de rayos X. Los resultados indicaron
gue las moléculas de asfalteno estan conformadas por cuatro o cinco anillos
aromaticos unidos por cadenas alquilicas de nueve a once atomos de carbono,

presentando una masa molecular promedio aproximado de 5250 Daltons.

Debido al elevado caracter aromatico que exhiben estas estructuras, presentan
una gran tendencia a asociarse entre si y con otras especies presentes en el

crudo, disminuyendo su solubilidad y promoviendo la formacion de agregados.
[.2.2.- RESINAS

Una gran cantidad de trabajos se han dedicado al estudio de los asfaltenos sin
embargo, los mismos no prestan mucha atencion a las resinas. Estas
entidades, como las moléculas de asfaltenos, contienen anillos poliaromaticos y
gran cantidad de compuestos nafténicos.”*® La espectroscopia de RMN ha
mostrado que las resinas son, en promedio, mas pequefias que los asfaltenos y
poseen cadenas alifaticas mas largas. Debe recalcarse que las resinas y los
asfaltenos son dos clases de compuestos separadas de un continuo de
moléculas acorde a su solubilidad en un solvente parafinico de bajo peso
molecular. Por lo tanto, el tamafio y la composicion quimica de algunas
estructuras promedio de asfaltenos pueden ser muy similares a las

presentadas por algunas resinas.’

Las resinas son solubles en liquidos en los cuales los asfaltenos precipitan vy,
generalmente, son solubles en muchos liquidos organicos, excepto en
alcoholes de bajo peso molecular y acetona, pero precipitan con propano y

7
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butano liquidos. La composicion de la fraccion de resinas puede variar
considerablemente y es dependiente del tipo de precipitante y de la

temperatura del sistema.’

La caracterizacion quimica de las resinas indica que la proporcion de carbono a
hidrégeno, varia sobre un estrecho rango: (85 * 3) % de carbono y (10,5 £ 1) %
de hidrégeno. La proporcion de nitrégeno (0,5 + 0,15) y de oxigeno (1,0 = 0,2)
también varia muy poco, pero la cantidad de azufre (0,4 + 5,1) % varia en un

rango mucho mas amplio. ’

El peso molecular de la fraccion de resinas en benceno es substancialmente
menor al peso molecular de los correspondientes asfaltenos en el mismo
solvente. ElI peso molecular de las resinas generalmente no varia con la
naturaleza del solvente ni con la temperatura de determinacién, indicando que
no se producen asociaciones entre ellas en solventes no polares tales como
benceno. Por lo tanto, el peso molecular de las resinas, determinado por varios
métodos, es un valor real e invariante y las fuerzas que resultan en

asociaciones intermoleculares contribuyen muy poco en su magnitud. ’

Existen diversos métodos para el fraccionamiento del crudo. Muchos métodos
son similares y presentan ligeras diferencias en el procedimiento experimental
mientras que otros meétodos difieren considerablemente en la manera de
fraccionar y en la forma en la cual las resinas son separadas. De esta manera,

diferencias composicionales en las resinas deben ser anticipadas.

En base a lo antes expuesto, se han propuesto dos tipos de resinas debido a
gue experimentalmente se ha encontrado que cuando ocurre la precipitacion de
los asfaltenos, si bien algunas resinas quedan en la soluciéon remanente, otras
coprecipitan con éstos. En el afio 2006, Ranaudo M.* las definié
operacionalmente de la siguiente manera: “La resina I, es la fraccion que co-
precipita con los asfaltenos y es obtenida por extraccion soxhlet, y la resina ll,
se obtiene a partir de los maltenos mediante cromatografia de columna

empleando gel de silice como soporte”.

Este hecho ha provocado diversidad de opiniones con respecto a la similitud

gue puedan tener resinas | y resinas Il. Algunos investigadores piensan que no

8
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se trata sino de las mismas resinas y que una fraccion de ellas co-precipitan
con los asfaltenos debido a que quedan ocluidas en sus microporos, mientras
gue otros piensan que son diferentes y por ello unas coprecipitan y otras

guedan remanentes en la solucion.
1.2.3.- COMPORTAMIENTO DE LOS ASFALTENOS EN SOLUCION

El mecanismo global que gobierna la precipitacion de los asfaltenos esta lejos
de ser bien entendido, aunque multiples y, generalmente, incompatibles
modelos se han propuesto. Sin embargo, en muchos trabajos se ha establecido
que la separacion de las resinas del crudo origina la precipitacion de los
asfaltenos, pero la manera como esto ocurre no se ha elucidado en su
totalidad.

Una de las principales conclusiones de las investigaciones sobre la naturaleza
de los asfaltenos es su tendencia a la autoasociacion en solucion, para formar
agregados de gran tamafio. Diversos estudios han propuesto estructuras
coloidales en base a medidas de tension interfacial y calorimetria. Este modelo
considera a los asfaltenos insolubles en el crudo, y que sélo se encuentran
estabilizados por la presencia de resinas que los rodean de forma eficiente
permitiendo su dispersion.>®%® En presencia de resinas, los asfaltenos
forman estructuras coloidales pequefas, las cuales resultan estables frente a la
posible floculacién. Debido a alteraciones fisicoquimicas, béasicamente
composicién y presion, las interacciones resinas-asfaltenos se debilitan,
guedando de esta manera los asfaltenos libres para asociarse entre si y formar

agregados, que posteriormente tienden a precipitar. >%1%1°

Una de las preguntas que se mantiene sin respuesta corresponde a las fuerzas
involucradas en el mecanismo de agregacion. Estas fuerzas incluyen las de
van der Waals asi como interacciones TI-Tm1 entre nucleos aromaticos,
interacciones dipolares y de transferencia de carga y enlaces o puentes de
hidrégeno, los cuales han sido identificados en soluciones de asfaltenos muy
diluidas. Algunos autores consideran que la adicién de resinas a soluciones de
asfaltenos tiene como efecto, incrementar los enlaces de hidrogeno mediante

interacciones resinas-asfaltenos. La presencia de tales enlaces de hidrogeno
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en los asfaltenos ha sido corroborada por varios autores,>®° los cuales han
observado una disminucion de la masa molar de los asfaltenos luego de
someterlos a reacciones de metilacion, debido a que dichas reacciones son
capaces de bloquear sitios activos para la formacion de enlaces de H
disminuyendo asi la capacidad de agregacion de los asfaltenos. Mientras que
otros autores por su parte asumen que las interacciones resinas-asfaltenos son
consecuencia de las fuerzas de van der Waals y de las interacciones 1T-11 entre

nlcleos aromaticos.*®

Por otra parte, se ha argumentado que el comportamiento de los asfaltenos en
solucion puede modelarse termodindmicamente,® asumiendo que los
asfaltenos son coloides liofilicos solvatados por el medio que los rodea. Esta
presuncion implica que los mondmeros y agregados asfalténicos estan en
equilibrio termodinamico, en el cual el grado de asociacién esta determinado
por sus energias de solvataciéon, y cambios entalpicos y entropicos asociados

con la agregacion de los monémeros de asfalteno.

Desde hace algun tiempo, el modelo que se encuentra mas aceptado por la
mayoria de los grupos de investigacion, es el modelo coloidal.’’
Consecuentemente, muchos autores basados en este modelo, al dar por hecho
gue las resinas son las responsables de la estabilidad de los asfaltenos en el
crudo, se han enfocado en evaluar caracteristicas estructurales de asfaltenos y
resinas excluyendo los otros componentes del crudo, para asi determinar las
interacciones que se establecen entre estas fracciones responsables de

mantener a los asfaltenos dispersos en el medio.

No obstante, Pereira J. y colaboradores,® en el afio 2007, rebaten el tradicional
paradigma que indica que las resinas son las responsables de la estabilidad de
los asfaltenos en el crudo proponiendo que, alternativamente, esta fraccion
también es capaz de desestabilizarlos, planteando que el fendmeno
estabilidad/inestabilidad de los asfaltenos puede estar conectado a la adsorcion

y asociacion de las resinas.

Estos autores'® encontraron que, cuando las resinas tienen una débil

adsorcion, como se observo para las resinas de los crudos de Hamaca y
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Guafita, estas ayudan a estabilizar a los asfaltenos, en contraste, si las resinas
tienen una fuerte tendencia a adsorberse, como en el caso de Furrial, los
asfaltenos llegan a ser inestables. Esta relacion esta en directa concordancia
con el hecho que la floculacién es un fenomeno conducido por atracciones de
van der Waals entre las particulas coloidales, lo cual es similar en la naturaleza

de interaccion entre las moléculas de resinas.

En base a los resultados obtenidos, los autores proponen tres alternativas
diferentes que explican el papel dual de las resinas sobre el fenGmeno
estabilidad/inestabilidad de los asfaltenos: a) Los asfaltenos contienen grupos
funcionales polares, por lo tanto, cuando particulas coloidales asfalténicas se
encuentran dispersas en un liquido no polar como el crudo, en ausencia de un
agente estabilizante, éstos tenderan a formar agregados de mayor tamafio y a
flocular, finalizando en un precipitado. b) En presencia de agente dispersante,
la peptizacién toma lugar como se ha reportado frecuentemente en la literatura.
En este mecanismo convencional las moléculas de resinas son vistas como
estabilizadoras de los asfaltenos por adsorberse sobre su superficie. Debido a
que estas moléculas de resinas tienen una baja tendencia a asociarse entre si,
dada su baja polaridad (fuerzas de interaccion de van der Waals débiles entre
ellas), son capaces de producir una envoltura protectora alrededor de los
coloides de asfaltenos y prevenir su floculacién por algin mecanismo de
repulsion estérico. ¢) Finalmente, estd el caso en el cual las resinas son las
responsables de la inestabilidad de los asfaltenos. Las moléculas de resinas
aun rodeando a los coloides, como en el caso anteriormente descrito, pero esta
vez siendo la capa de resinas mas gruesa y pegajosa debido a las fuertes
fuerzas intermoleculares entre resinas. Consecuentemente, las particulas
coloidales de asfaltenos estan probablemente agregadas, debido a que el
efecto de la capa de resinas que los rodea es mas adhesivo que repulsivo. Esto
eventualmente finalizara en la formacion de un precipitado, causando

obstruccién y muchos problemas asociados a la precipitacion en el crudo.

Sin embargo, los argumentos de estos autores son especulativos ya que se
fundamentan solo en base al comportamiento de adsorcion de resinas sobre

asfaltenos. Examinando al detalle los experimentos, quedan dudas sobre la
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determinacioén de la cantidad de resinas adsorbidas, el error de las medidas y la
apreciacion fisica que emplean como argumento para relacionar sus resultados
con la estabilidad operacional de los crudos empleados. Ademas, salta a la
vista la necesidad de resultados estructurales como aromaticidad, analisis
elemental, peso molecular, entre otros, que permitirian soportar algunos de los

argumentos sobre la tendencia a la autoasociacion entre resinas.

A pesar de los trabajos presentados, en los cuales se estudia el
comportamiento coloidal de asfaltenos y las posibles causas que promueven
su precipitacion basados en la autoasociacion de éstos en solucion,
actualmente, el mecanismo de agregacion de asfaltenos no esta
completamente elucidado debido, principalmente, a la elevada polidispersidad
gue presenta esta fraccion del crudo y a la carencia de conocimiento sobre las
interacciones presentes en las asociaciones asfalteno - asfalteno y asfaltenos

con otras fracciones del crudo.
1.2.4.- FLOCULACION DE LOS ASFALTENOS

La naturaleza coloidal de los asfaltenos, tal y como se menciond en las
secciones anteriores, es la responsable de su tendencia a flocular, producto de
las variables termodinamicas a las que esté sujeto el crudo, lo que conlleva a
sSu posterior precipitacion y sedimentaciéon. Una medida de la estabilidad del
crudo corresponde a la tendencia de los asfaltenos a flocular por la accion de
un agente precipitante. Este pardmetro es de gran importancia para la industria
petrolera ya que permite evaluar crudos y mezclas de crudos, a fin de evitar o
predecir muchos problemas ocasionados por la formacion de depdsitos de
asfaltenos en todos los procesos de produccion de petroleo y evaluar la accién

de posibles aditivos inhibidores de floculacidén de asfaltenos.

Se han empleado varias técnicas para determinar la formacion de floculos de
asfalteno en solucioén, las cuales se han perfeccionado y automatizado con los
afos, todas consisten fundamentalmente en la adicion, a presién y temperatura
ambiente, de un agente precipitante, especificamente, un n-alcano de bajo
peso molecular, a una solucion de crudo o de asfalteno hasta observar la

formacion de fléculos o separacion de fase, bien sea por métodos visuales o
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por métodos espectroscopicos y, establecer correlaciones con lo que puede

ocurrir en el yacimiento, bajo condiciones de presion y temperatura.

Los métodos experimentales empleados para evaluar la floculacion incluyen
microscopia optica, viscosimetria, filtracion, transmision o dispersion de luz, asi

como técnicas mas sofisticadas tales como medidas de conductividad.>®

Diversos trabajos se han llevado a cabo con la finalidad de determinar la
influencia de diferentes factores sobre el comportamiento de floculacion de los
asfaltenos en el crudo, encontrando que el umbral de floculacién esta afectado
por la concentracion de la muestra en solucion, la velocidad de adicion del
agente precipitante, la velocidad de agitacion y el tiempo de preparacion de las

muestras.*®

% en el aflo 2009, estudiaron

Recientemente, Ocanto O. y colaboradores,?
estadisticamente el efecto de la temperatura, la concentracion, el tipo de crudo
y la velocidad de adicion del agente precipitante, sobre el umbral de floculacion
de crudos con diferente estabilidad. Mediante el analisis estadistico de sus
resultados, establecieron que los factores de mayor influencia son la
concentracion (la cual presentd un efecto negativo y, es mayor en crudos
inestables) y el tipo de crudo empleado. Adicionalmente, determinaron que los
valores absolutos del porcentaje de n-heptano en el maximo de las curvas de
dispersiéon de luz, muestran no ser suficientes para establecer diferencias
claras que permitan la correlacion con la estabilidad de crudos. Mientras que la
variacion del punto de floculacion de asfaltenos en crudo, a dos
concentraciones diferentes de crudo (30000 y 100000 ppm) si se correlaciona
con la estabilidad de los mismos, debido a que los crudos inestables
estudiados presentaron mayor variacion del % de n-heptano en el punto de
floculacion (> 2,5%) en comparacion a los crudos estables (< 2,5%). Por tanto,
proponen como criterio para estimar la estabilidad de un crudo, la variacion del
% de n-heptano en el punto de floculacion, resultando necesario determinar el
punto de floculacion a dos concentraciones, 30000 y 100000 ppm, y mantener
condiciones de temperatura y velocidad de adicion de n-heptano constantes, en
el rango de 10 — 80 °C y 0,4 — 0,9 mL/min, respectivamente.

13
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|.2.5.- CORRELACION ENTRE PARAMETROS ESTRUCTURALES DE
ASFALTENOS Y LA ESTABILIDAD DEL CRUDO

Como se menciond anteriormente, los crudos son sistemas coloidales cuya
fase dispersa estd compuesta principalmente de asfaltenos y resinas. La
precipitacion de asfaltenos depende de la estabilidad coloidal de este sistema.
Entre los diferentes factores que influyen en la estabilidad de los crudos, la
composicidon SARA juega un rol principal. Se ha establecido que la naturaleza y
el contenido de los asfaltenos junto con la naturaleza y el contenido del medio
dispersante son los principales factores que determinan la estabilidad relativa
de los crudos.

Leén O. y colaboradores,?

en el afio 2000, evaluaron la relacién existente
entre la composicion del crudo y las caracteristicas estructurales de los
asfaltenos con la estabilidad del crudo. Para ello, realizaron estudios de
composicién en crudos estables e inestables, es decir, sin y con problemas de
precipitacion y, caracterizacion estructural de los asfaltenos provenientes de

estos crudos.

La composicion SARA de los crudos se determind mediante cromatografia de
capa fina con detector de ionizacién a la llama. Sin embargo, los autores no
encontraron ninguna tendencia definida entre el umbral de floculacién,
determinado por titulacién con n-heptano, y la composiciéon SARA de los crudos
a través de la relacion resinas/asfaltenos y (resinas + aromaticos)/(saturados +
asfaltenos). En consecuencia, los autores concluyen que la composicion del

medio no influye en la estabilidad de los crudos estudiados.

Posteriormente, realizaron una profunda caracterizacibn quimica de los
asfaltenos a fin de encontrar otros factores involucrados en la estabilidad de los
crudos. Los parametros estructurales fueron determinados por analisis

elemental y resonancia magnética nuclear.

Reportaron que los asfaltenos de crudos inestables presentan mayor
aromaticidad, mayor grado de condensacién aromatica, y mas anillos
aromaticos que aquellos de muestras de crudos estables. De los resultados

obtenidos, los autores concluyen que las caracteristicas estructurales de los
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asfaltenos estan claramente relacionadas con los problemas de formacion de

depdsitos de asfaltenos.

R.?*? en el afio 2004, determinaron las caracteristicas

Ibrahim H. e Idem
estructurales y moleculares de tres asfaltenos canadienses provenientes de
crudos con diferente gravedad API y las correlacionaron con la estabilidad de
los crudos, en términos de precipitacion de asfaltenos inducida por adicién de
n-heptano y CO, (el cual corresponde a uno de los fluidos empleados en el

proceso de recuperacion mejorada de crudos).

Los crudos y sus asfaltenos se caracterizaron mediante analisis elemental,
composicién SARA, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
resonancia magnética nuclear de protones (RMN *H) y de carbonos (RMN **C),
contenido de metales por espectroscopia de emision atdbmica con fuente de
plasma inductivamente acoplado, ICP, y determinacion del peso molecular por
osmometria de presion de vapor, VPO. Los resultados obtenidos mostraron
que el umbral de floculacién de asfaltenos depende de las caracteristicas de
crudos y asfaltenos, reportando diferencias significativas y dependientes del

agente precipitante empleado para la floculacién y precipitacion de asfaltenos.

Cuando la precipitacion fue inducida con CO,, el umbral de floculacién
disminuy6 a medida que el peso molecular (factor tamafio) y el contenido total

de metales (factor polaridad) de las moléculas de asfalteno incrementaban.

Adicionalmente, encontraron que mientras mayor es la tendencia de los
asfaltenos a agregarse por enlaces de hidrégeno, mayor lz43s/l3050, menor es el
umbral de floculacion, es decir, la cantidad de CO, requerida para inducir la

precipitacion de los asfaltenos disminuye.

La relacién de intensidad de las bandas a 3435 cm™ y 3050 cm™ proporciona
informacion sobre los grupos OH y NH, respectivamente, relativa a la fraccion
aromatica, por tal razon se emplea para evaluar la tendencia a la formacion de

enlaces de hidrégeno.
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Por otro lado, encontraron que el umbral de floculacibn aumenta con el
incremento en el nUmero de carbonos por cadena alquilica. Ya que un mayor
namero de carbonos en la cadena alquilica implica mayor caracter parafinico.
Resaltando que mientras mayor es este caracter en los asfaltenos mas estable

es el crudo, en términos de precipitacion de asfaltenos inducida con COs..

La Unica relacion en la que difieren el umbral de floculacion de asfaltenos,
inducido con n-heptano, y sus caracteristicas estructurales es en el nimero de
carbonos por cadena alquilica de las moléculas de asfaltenos, n, obtenido por
RMN (nrmn) Y por IR (nir), y el contenido de Fe del crudo. Especificamente
encontraron que el umbral de floculacion incrementa proporcionalmente con el
namero de carbonos por cadena alquilica en los asfaltenos y que es

inversamente proporcional al contenido de Fe en el crudo.

Segun lo anteriormente expuesto, se han realizado numerosas investigaciones
orientadas a establecer una definicibn precisa de la naturaleza de los
asfaltenos, enfocandose en la composicion y estructura de las especies
moleculares presentes en esta fraccion, asi como su relacién con el proceso de
agregacion y posterior precipitacion de los asfaltenos y el equilibrio existente
entre ellos, y los demas componentes del crudo.

Sin embargo, es de resaltar que aun no se conoce con certeza el mecanismo
de agregacion de los asfaltenos, la forma como esta fraccion interacciona con
el medio que lo rodea, ni bajo qué condiciones fisicas y quimicas tal interaccion

resulta efectiva para mantenerlos dispersos en solucion.
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1.3.- JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

A pesar que se ha demostrado que los problemas de precipitacion de
asfaltenos estan asociados a la calidad del medio como solvente més que a la
cantidad de asfaltenos presentes en el crudo, es a la fraccion de resinas a la
que se atribuye exclusivamente el efecto estabilizador o dispersante de los
asfaltenos. Hasta los momentos no se tiene la certeza que las resinas sean las
Gnicas responsables de mantener a los asfaltenos dispersos en solucion ya
que, los modelos de precipitacion de asfaltenos propuestos solo consideran las
interacciones asfalteno-asfalteno y resina-asfalteno como base del fendmeno
de agregacion, sin considerar las condiciones bajo las cuales ocurrira la

separacion de fase.

Por tanto, resulta necesario desarrollar una metodologia que permita predecir
la estabilidad del crudo frente a la floculacion y precipitacion de asfaltenos, que
no solo evalle el fendmeno desde el punto de vista fisicoquimico de asfaltenos
y resinas sino que considere aspectos moleculares y de composicién de todas
las fracciones que constituyen al crudo, a fin de comprender el comportamiento

coloidal de los asfaltenos en conjunto con la matriz que los rodea.

En atencién a lo expuesto, esta investigacibn propone como objetivo general
evaluar el posible efecto de la composicion de las fracciones de saturados y
aromaticos en el comportamiento de estabilidad de los asfaltenos en su medio,
el crudo.

Para alcanzar el objetivo general, se proponen los siguientes objetivos

especificos:

1. Estimar el umbral de floculacion de asfaltenos de los crudos
estudiados mediante titulacion con n-heptano, y comparar los
resultados con la tendencia hacia la floculacion presentada por cada

fraccion asfalténica en solucion de tolueno.

2. Establecer las diferencias composicionales presentes en la fraccion

de saturados y de aroméaticos provenientes de crudos con diferente
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estabilidad, empleando cromatografia de gases con detector de

masas.

3. Evaluar las posibles correlaciones existentes entre las caracteristicas
composicionales de las fracciones de saturados y aromaticos de los
crudos, obtenidas por medio de caracterizacibn molecular, con sus

propiedades como estabilizadores de la floculacion de asfaltenos.
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|.4.- PARTE EXPERIMENTAL

[.4.1.- MUESTRAS

Las muestras empleadas en la realizacion de la presente investigacion
consistieron en crudos venezolanos y sus respectivas fracciones SARA. En la

siguiente tabla se presentan algunas caracteristicas de los crudos estudiados.

Tabla I-1. Propiedades y caracteristicas de los crudos empleados.

Crudos °API'  Estabilidad® % Asfaltenos Procedencia
Hamaca (Ha) 9 Estable 13 Faja Petrolifera del Orinoco
Cerro Negro (CN) 8 Estable 11 Faja Petrolifera del Orinoco
Boscan (Bo) 10 Estable 14 Maracaibo
DM-153 (DM) - Estable 13 Maracaibo
Furrial (Fu) 24 Inestable 4 Cuenca Oriental, Monagas
Ceuta (Ce) 30 Inestable 5 Regién Centro-Occidental
del Lago de Maracaibo
Monagas (Mo) 24 Inestable 6 Cuenca Oriental, Monagas

"Las gravedades API de los crudos fueron determinadas a 15 °C empleando hidrémetros entre -1y 31 API.

? La clasificacion de los crudos segtin su estabilidad es la reportada por Ocanto en el 2009,% la cual es consistente con
el hecho de que los crudos inestables, los cuales requieren menores volimenes de n-heptano para flocular, han
reportado problemas de precipitacion de asfaltenos, mientras que los crudos estables no han presentado problemas de
precipitacion en la industria petrolera.

1.4.2.- EQUIPOS
1.4.2.1.- Floculacion

Para evaluar la estabilidad de los crudos, se determiné el umbral de floculacion
de asfaltenos empleando el sistema disefiado por Reyes (2002),%* mostrado en
la figura I-1, el cual fue modificado posteriormente por el Laboratorio de Laser y
el Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos de la Escuela de Quimica de
la Facultad de Ciencias, UCV. EIl equipo consta de dos sistemas, el primero
conformado por la parte Optica mediante la cual se determina el umbral de
floculacion por dispersion de luz (S1) y el segundo adaptado para la adicion y
agitacion del agente precipitante (S2).
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El sistema S1 posee un laser continuo con una longitud de onda de 632 nm, el
cual atraviesa una celda de cuarzo de 2 mm de paso Optico y un fotodiodo
como detector de la sefal transmitida. Esta parte Optica se conecta, utilizando una
tuberia de teflon, con el sistema S2, en donde se produce el fendmeno de floculacion,
el cual consta de una celda de reaccion cerrada de 120 mL de capacidad,
adaptada para recirculacion, una bomba de piston de cerdmica (marca
Micropump®, modelo CZ-07104-66) utilizada para la adicion de n-heptano a la
celda de reaccion a velocidad controlada y una bomba de engranaje de acero
inoxidable (marca Micropump®, modelo CZ-73004-00), que permite controlar el flujo

de recirculacion, de la mezcla inducida a flocular, a través de la celda de

deteccion.
; [
HEPTANO
81
COMPUTADOR
BOMBADE ENGRANAJE
BOMBADE Vk = 14,14 mL/min
PISTON
Va = 0,73 mL/min S2

Figura I-1. Esquema del equipo empleado para la realizacion de los ensayos de dispersion
de luz.®

La adquisicion de datos a tiempo real, se llevé a cabo de manera automatica,
empleando el software FLOC RD®, el cual suministra un reporte, figura I-2, que
muestra el perfil de intensidad de radiacion transmitida en funcién del volumen en mL
0 porcentaje de n-heptano afadido. La cantidad de n-heptano afadido para alcanzar el
maximo de intensidad del perfil registrado, lo obtiene directamente el software mediante
ajustes matemdticos, lo cual lo hace independiente de la subjetividad del analista. El
pardmetro de respuesta empleado para la evaluacién de los resultados

obtenidos, perfiles de intensidad de radiacion transmitida en los diferentes
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andlisis llevados a cabo, estara definido como volumen de n-heptano (mL) por
gramos de muestra, crudo o asfaltenos, en el mdximo de intensidad de las

sefales registradas.

=101 |

Datos del experimento
Maximo en 1.7 %

[ 04407106 5:49 pn
Ouwracion (min) 29.4
Muestra A F 2000p0moorg#
Vol. (L) 100
1.000 <
Adic. (mLfmin) 0733
Temp. (*C) 00
Operador Deisy

| Notas

/\ Ganancia 40

0.750 —

Intensidad

4 //
0.500 ~ t ! | /
v"//
oY
>
/ | rWostrar en el grafico——————
e
uSma 3 = [ | [ [ - v Conai1
T T T -
00 100 200 00 400 S0.0 600
% de heptano -
tnicio| | @& 3 1) | [[@riocro CEWBEE e

Figura I-2. Reporte en pantalla del software FLOC RD® empleado para la adquisicion de datos.

1.4.2.2.- Composicion SARA

La cuantificacion de la composicion SARA de los crudos seleccionados se llevd
a cabo precipitando previamente los asfaltenos con n-heptano, luego el crudo
desasfaltado se analiz6 por cromatografia de capa fina con detector de
ionizacién a la llama (TLC-FID), en un IATROSCAN™ NEWvK-5.

1.4.2.3.- Cromatografo de Gases acoplado a un Espectrémetro de

Masas

a) La distribucion de n-alcanos de la fraccién de hidrocarburos saturados
fue determinada en un cromatografo de gases acoplado a masas Agilent
Technologies GC 6890N con un detector selectivo de masas 5975
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insertado. El sistema estd equipado con una columna capilar de silice

fundido (DB-1, 30 m X 0.25 mm). Se emple6 Helio como gas de arrastre.

La fraccion de hidrocarburos saturados fue analizada por el método de

monitoreo selectivo de iones (SIM, siglas en inglés) con adquisicion de

los iones con relacién m/z 113.

b) El estudio composicional de las fracciones de saturados y arométicos se

llevé a cabo en un cromatografo de gases marca Agilent modelo 6890 N

acoplado a un detector selectivo de masas de la misma marca, modelo

5973 inert. Las condiciones de analisis se muestran en la tabla 2.

Tabla I-2. Condiciones del GC-MS para el andlisis de Saturados y Aromaticos.

CROMATOGRAFO CONDICIONES
Columna CP SIL PAH-CB
(25 m x 0,25 mm x 0,12 pum)
Split vent 133:1

Volumen de inyeccion
Temperatura del inyector
Temperatura del horno
Inicial
Final
Rampa de calentamiento
Gas portador
Flujo de gas portador
Temperatura de la interfase
Tipo de MS
Modo de adquisicion
Temperatura de la fuente
Voltaje de ionizacion

1uL
300 °C

60 °C

300 °C

50 °C / min
Helio

100 mL / min

300 °C (presién MSD 5970 = 2 x 10™ torr)

Cuadrupolo

Scan (33 y 294 Da)
~196 °C

70 eV

22



Capitulo T Parte Experimental

L 2

.4.2.4.- Analizador elemental

El contenido de C, H, N, y S fue obtenido por combustion usando un analizador
elemental marca Thermo Scientific, modelo Flash EA 1112 (Milan, Italy). Para
los andlisis se pesaron alrededor de 2 mg de muestra en capsulas de estafio
(Sn) empleando BBOT 2,5-Bis(5-tert-butil-2-benzoxazolyl)tiofeno
(C26H26N20,S) como patron de calibracion.

1.4.2.5.- Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos en un instrumento marca Nicolet,
modelo Magna 750 Serie I, operado en modo de transformada de Fourier, en
un intervalo espectral de 4000-400 cm™ y una resoluciéon de 4 cm™. Las
muestras se analizaron en forma de pelicula liquida sobre celdas de Bromuro
de Potasio (KBr).

1.4.3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Durante las ultimas décadas, la fraccion asfalténica del crudo ha sido el foco de
atencion de muchos investigadores debido a los potenciales inconvenientes
ocasionados durante la explotacibn de yacimientos y operaciones de
procesamiento, principalmente, por su tendencia hacia la floculacion. Sin
embargo, a pesar de todos los esfuerzos llevados a cabo, los asfaltenos se
encuentran pobremente caracterizados sobre las bases moleculares y las

causas de la precipitacion en crudos aln no estan bien definidas.

Muchos autores afirman que los problemas de formacién de depdsitos de
asfaltenos estan asociados a la calidad del medio dispersante mas que a la
cantidad de asfaltenos presente.?® Aunque tradicionalmente se atribuye a las
resinas la calidad del medio (capacidad de mantener a los asfaltenos dispersos
en la matriz del crudo) dejando de un lado a las otras fracciones que lo
conforman (saturados y aromaticos), no existe hasta la fecha un consenso de

opiniones respecto a si las resinas actian o no como cosolventes de asfaltenos
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en el crudo, ya que de los estudios realizados en este sentido no todos llegan a

esta conclusién.?®

Considerando estos aspectos, la presente investigacion se realizé con la
finalidad de evaluar la participacion de las fracciones de saturados y aromaticos
en la tendencia hacia la floculacion de asfaltenos, ya que de existir alguna
relacion relevante con la calidad y capacidad dispersante de asfaltenos en el
medio resultara necesario evaluar estas fracciones cuando se desee
determinar la estabilidad de los crudos. Los resultados y su analisis permitiran
aportar informacién valiosa que relacione la composicion y calidad de las
fracciones de saturados y aromaticos con el comportamiento de estabilidad de

los asfaltenos en el crudo.

A fin de evaluar el efecto de la composicién de las fracciones de saturados y aroméaticos
en la estabilidad de los asfaltenos en el crudo, se procedid a realizar estudios de
floculacion en muestras de crudos y de asfaltenos en solucion de tolueno, con el

proposito de examinar el efecto estabilizante o no de la matriz de la muestra.

La composicion SARA de los crudos asi como la caracterizaciéon composicional
detallada de las fracciones de saturados y aromaticos fueron determinadas a fin de
establecer la posible correlacién entre la composicion del crudo y sus propiedades

fisicoguimicas en términos de estabilidad de los asfaltenos frente a la floculacion.

Finalmente, se evalud el efecto directo que ejerce la fraccién de saturados sobre la
tendencia hacia la floculacién de asfaltenos, determinando el umbral de floculacién de
soluciones de asfalteno en tolueno en presencia de saturados provenientes de crudos

con diferentes estabilidades.

Para esto, se realizaron los andlisis que se indican a continuacién en el orden descrito.
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1.4.3.1.- Preparacion de Muestras
a) Soluciones empleadas para evaluar la floculacion

En este estudio, se realizaron andlisis de floculacion de asfaltenos y crudos en solucion
de tolueno, con la finalidad de comparar el efecto que ejerce la matriz de la muestra en
los sistemas evaluados. Por consiguiente, se prepararon soluciones, tanto de crudo
como de asfaltenos, empleando tolueno como solvente. Las concentraciones, de las
soluciones empleadas para cada analisis, fueron optimizadas de tal manera
que su densidad Optica fuese adecuada para el registro de la sefial de
transmision de radiacion en la realizacidon de los experimentos de dispersion de

luz.

Para el caso de las soluciones de crudo, la concentracion dependié de su contenido
asfalténico, a fin de mantener constante la cantidad de asfaltenos de todas las
soluciones en 2000 mg/L, asi como para las soluciones de asfaltenos la concentracion
fue de 2000 mg/L.

Finalmente, para evaluar el efecto de las fracciones de saturados provenientes
de crudos con diferentes estabilidades sobre el umbral de floculacion de
asfaltenos, se seleccionaron las muestras provenientes de crudo Furrial, como
crudo inestable y las del crudo Hamaca como crudo estable. Se prepararon
soluciones tanto de asfaltenos Furrial como de asfaltenos Hamaca, en solucion
de tolueno, en presencia de la fraccidn de saturados de ambos crudos, es
decir, mezclas asfaltenos Furrial con saturados de Furrial o asfaltenos Furrial
con saturados de Hamaca, de tal manera que la relacion saturado/asfalteno
fuese la misma a la presentada por el crudo estable Hamaca. Lo mismo se
realizé al evaluar el efecto de los saturados de Hamaca y de Furrial sobre los

asfaltenos Hamaca.
b) Precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos fueron obtenidos usando una modificacion de la metodologia reportada
en la norma ASTM IP-143,* a partir de muestras de crudos, por adicién de n-heptano a

una relacién de volimenes de 20:1 (heptano-crudo). Para el caso de los crudos
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pesados, las muestras se diluyeron previamente en tolueno empleando una relacion de
volimenes 1:1 para disminuir su viscosidad y facilitar su manipulacion. Las muestras se
mantuvieron en agitacion mecanica por 4 horas y permanecieron en reposo a
temperatura ambiente por 24 horas (figura I-3). Posteriormente, se filtraron a través de

papel de filtro (Whatman, N° 2), para retirar los asfaltenos y resinas | precipitados.

c) Extraccion deresinas |

Los asfaltenos precipitados directamente del crudo, se trataron en un sistema de
extraccion continua o Soxhlet, usando n-heptano como solvente. Posteriormente,

fueron secados al vacio durante 6 horas para la remocion completa del solvente.

Cabe destacar que la cuantificacion tanto de los asfaltenos, por gravimetria, como la
cuantificacién de saturados y aromaticos, por medio de TLC-FID, se realiz6 como
minimo por triplicado para cada uno de los crudos evaluados.
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Crudo Hamaca: Dilucién 1:1 (Crudo:Tolueno). Relacion
Crudo:n-Heptano (100 mL : 2 L)

Crudo Furrial: Relacién Crudo:n-Heptano (100mL:2L)

Agitacién mecénica por 4 horas.
Reposo por un periodo de 24 horas.
Filtracion por succion.

SOLUCION SOLIDO
Maltenos Asfaltenos + Resinas |
Extraccion soxhlet con
n-heptano hasta transparencia
del solvente.
I
Reflujo simple, en n-heptano, por 4 h.
Filtracion por succion a traves de
membrana de teflon.
I
| |
SOLUCION SOLIDO
Resinas | Asfaltenos sin
Coprecipitadas resinas

Remocién del solvente por
evaporacion
Almacenar en frascos
I RESINAS | I ambar.

Figura I-3. Método empleado para la obtencion de los asfaltenos libres de resinas.

1.4.3.2.- Determinacion del umbral de floculacién y adquisicién de

datos empleando el equipo de dispersion de luz.

Por las caracteristicas del equipo, se emplearon 10 mL de solucion inicial para
cada determinacion. El perfil de intensidad para la floculacion de asfaltenos se
obtuvo de acuerdo con el esquema presentado en la figura I-4. La solucién de
crudo o de asfaltenos se colocé en la celda de mezcla y se recircul6é a través
del sistema Optico, al mismo tiempo que se adicionaba a la solucién el n-

heptano a velocidad controlada. La intensidad transmitida es adquirida por el
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fotodiodo y se registra en un computador como mL 0 % de n-heptano afiadido,
obteniendo asi el perfil de intensidad para la floculacion de la solucién de crudo

Solucién de crudo o 10 mL
asfaltenos a evaluar

Celda (S2), utilizada para la
agitacion de la solucién con el
agente precipitante

Encendido de
la recirculacion
14,14 mL/min Celda (S1) para la
> determinacion de la

intensidad

A

Adicion de n-heptano l
20,73 mL/min Adaquisicion de datos. PC

Figura I-4. Procedimiento para la determinacion del perfil de intensidad para la
floculacion de asfaltenos en crudo.

1.4.3.3.- Cuantificacién de la composicion SARA de los crudos.

Para la determinacion SARA de los crudos por TLC-FID, primero se procedi6 a separar
y cuantificar a los asfaltenos siguiendo el procedimiento antes descrito, segiin norma
IP-143.%" Luego, los maltenos se disolvieron en una mezcla cloroformo-tolueno 1:1 para
obtener soluciones de concentracion de 25000 ppm. De estas soluciones se
sembraron alicuotas de 2,0 pL sobre varillas de cuarzo recubiertas con silica
previamente activadas. Se empled un juego de varillas, destinado para la separacion
de saturados y aromaticos, con la siguiente secuencia de desarrollo, 35 min en 70 mL

de n-heptano y luego 15 min en 70 mL de tolueno.

Los cromatogramas se obtuvieron empleando un equipo IATROSCAN el cual fue
calibrado para la determinacion del porcentaje en peso de saturados y aromaticos a un
tiempo de barrido de 35 seg. El registro se efectué mediante el sistema de adquisicion
de cromatografia liquida, PeakSimple. El contenido de asfaltenos se determind por
gravimetria, luego de ser precipitados del crudo con n-heptano, mientras que el

contenido de resinas se calculd por diferencia del 100%.
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1.4.3.4.- Separaciéon de la fraccion de maltenos en saturados,
aromaticos y resinas por medio de cromatografia de adsorcion.

Para la separacion de las fracciones se emplearon columnas empacadas de 30 cm de
longitud y 1,5 cm de didmetro. Se empled alimina neutra como fase estacionaria y una
relacion muestra/adsorbente (1:100). La fraccion de hidrocarburos saturados fue eluida
con n-hexano, los hidrocarburos aromaticos con tolueno y las resinas Il con una mezcla
cloroformo/metanol (70:30). Para purificar estas fracciones, cada fraccion por separado
fue cromatografiada 3 veces bajo las mismas condiciones experimentales, antes

descritas.
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|.5.- RESULTADOS Y DISCUSION

.5.1.- EFECTO DE LOS MALTENOS SOBRE LA ESTABILIDAD DE
ASFALTENOS EN EL CRUDO

El crudo es un sistema coloidal cuya fase dispersa estd compuesta de
asfaltenos y resinas. La estabilidad de estos sistemas tiene influencia sobre la
precipitacion de los asfaltenos, siendo la composicion de las fracciones del

crudo uno de los diferentes factores que influye en la estabilidad coloidal.

En la tabla 1-3 se presentan los resultados del umbral de floculacion de los

asfaltenos en el crudo y en solucion de tolueno.

Tabla I-3. Umbral de floculacion de asfaltenos en muestras de crudo y en solucién de
tolueno.

Floc Floc
CRUDO Crudo 2 Asfaltenos
(mL/g) (mL/g)
HAMACA (172 +3)x 10 705+ 6
CERRO
NEGRO (147 £2) x 10 808 +7
BOSCAN  (151+5)x10 (90 1)x 10
DM-153  (136+3)x10 (95+2)x 10
FURRIAL (120 % 5) x 10 896 + 7
MONAGAS  (121+2)x10 (58 +3)x 10

& Umbral de Floculacién de 2000 ppm de asfaltenos en crudo (mL de n- heptano/g Asf presentes en la muestra
de crudo).

® Umbral de Floculacion de 2000 ppm de asfaltenos en solucion de tolueno (mL de n- heptano/g Asf).

Al comparar los resultados obtenidos se puede apreciar que el umbral de
floculacion tanto en muestras de crudo como en muestras de asfaltenos no
presentan el mismo comportamiento. EI umbral de floculacién de las muestras
de crudo siguen la misma tendencia que la reportada por Ocanto y col.,° es
decir, crudos estables (Hamaca, Boscan y Cerro Negro), los cuales no han
registrado problemas de precipitacion, ain cuando su contenido de asfaltenos
es bastante elevado, mostraron umbrales de floculacién superiores a los crudos

inestables que presentan problemas de formacién de depdésitos solidos (Furrial
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y Monagas). Especificamente los umbrales de floculacion para las muestras de

crudo siguieron el orden:
C.Ha>C.Bo>C.CN>C.DM>C. Mo >C. Fu

Por su parte en las muestras de asfaltenos (segunda columna de la tabla I-3),

el orden encontrado para el umbral de floculacién es el que sigue:
Asf. DM > Asf. Bo > Asf. Fu > Asf. CN > Asf. Ha > Asf. Mo

Desde la perspectiva mas general, si los maltenos del crudo no ejercieran un
efecto como dispersantes o disolvente, se esperaria que los asfaltenos
exhibieran la misma tendencia hacia la floculacion que su crudo de origen. Sin
embargo, una caracteristica resaltante de estos resultados es el hecho que los
asfaltenos provenientes del crudo Furrial (inestable) presentaron un umbral de
floculacion mayor que los asfaltenos provenientes de los crudos estables
Hamaca y Cerro Negro, de lo que se infiere que los asfaltenos de Furrial por si
solos resultan mejor estabilizados en tolueno que los de Hamaca y Cerro
Negro. Esto claramente evidencia que las otras fracciones del crudo
efectivamente participan en el proceso que tiene lugar cuando ocurre una

perturbacién del sistema que conlleva a la separacién de fase.

Estos resultados difieren de lo reportado en la literatura,?* ya que se esperaria
gue los asfaltenos presentaran la misma tendencia hacia la floculacién que los
crudos de los cuales provienen, partiendo de la premisa que afirma que la
estabilidad de un crudo esta asociada a las caracteristicas moleculares de sus
asfaltenos. Por lo tanto, se reporta que los asfaltenos de crudos estables al ser
menos aromaticos (baja relacion H/C), menos condensados y poseer menor
contenido de heteroatomos, basicamente, deberian flocular con una mayor
cantidad de agente precipitante respecto a los asfaltenos de crudos

inestables.?!?®

En funcion de lo planteado, se procedio a estimar numéricamente el efecto que
ejercen los maltenos sobre los asfaltenos, en cada uno de los crudos

estudiados, con el propésito de cuantificar el poder dispersante del medio.
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Tabla |-4. Efecto de la matriz del crudo sobre el umbral de floculacion de asfaltenos.

Efecto Matriz

CRUDO (%)
HAMACA 144
CERRO
NEGRO 82
BOSCAN 67
DM-153 44
FURRIAL 34
MONAGAS 108

Para estimar el poder dispersante de los maltenos se calculé la diferencia entre
el umbral de floculacion de los crudos y el umbral de floculacion de sus
asfaltenos, normalizado respecto al umbral de floculacién presentado por los
asfaltenos, ecuacion 1. Al realizar esta diferencia se determina el efecto que
ejercen las demas fracciones del crudo, saturados, aromaticos y resinas, en la
tendencia hacia la floculacion de los asfaltenos, ya sea retrasando la
precipitacion o acelerando el proceso. En la tabla I-4 se reportan los
porcentajes de estabilizacion ejercidos por cada una de las matrices.

Floc, 4, — FloC A
Floc,

EfectoMatriz(%) = x100 Ec. 1

De los resultados mostrados en la tabla I-4, se destaca que los maltenos del
crudo Hamaca y los del crudo Cerro Negro ejercen un efecto dispersante del
143% y 82%, respectivamente, mientras que en el caso del crudo Furrial, el
efecto matriz como posible cosolvente es tan sé6lo de un 34%. Por tanto, al ser
los asfaltenos Hamaca por si solos mas inestables que los de Furrial, sus
maltenos deben ejercer el efecto estabilizante que permite compensar la

elevada tendencia hacia la floculacion de sus asfaltenos.

Segun lo obtenido hasta el momento, se puede afirmar que los asfaltenos no
son los Unicos responsables de los problemas de precipitacion que enfrenta la

industria petrolera y, por ende, no resulta conveniente analizar el fenémeno de
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separacion de fase evaluando a los asfaltenos por separado, ya que se
llegaria a conclusiones sesgadas. Lo correcto es estudiar a los crudos como un

todo, sin excluir ninguno de sus componentes.

A partir de los planteamientos anteriores, se propone que la poca tendencia
hacia la floculacion de los crudos Ha y CN se debe, basicamente, a que sus
maltenos estabilizan eficientemente a sus asfaltenos manteniéndolos asi
dispersos en el medio, mientras que en el caso del crudo Furrial, su elevada
tendencia a flocular probablemente se deba a que sus maltenos no dispersen a
los asfaltenos presentes, por incompatibilidades moleculares entre sus
fracciones, e inclusive puedan promover la agregacion y posterior precipitacion

de los mismos.

Los resultados de floculaciéon indican que conocer las caracteristicas
moleculares de los componentes en cada fraccion de saturados, aromaticos y
resinas, asi como la composicién de cada una, permitirdn evaluar la calidad de
la fase dispersante del crudo y su relacién con la tendencia a la precipitacion de

asfaltenos.

1.5.2.- RELACION ENTRE LAS FRACCIONES DEL CRUDO Y SU
ESTABILIDAD FRENTE A LA FLOCULACION DE ASFALTENOS

Los resultados mostrados anteriormente, apuntan a que los maltenos,
considerados el medio dispersante de los asfaltenos en el crudo, son capaces
de modificar el comportamiento frente a la floculacion de los asfaltenos, por lo
tanto, se procedi6 a estudiar los posibles factores quimicos que pueden afectar
la estabilidad coloidal del sistema. Para ello, se realizé un analisis sisteméatico
de la composicién quimica del crudo. Primero, se determind la composicion
general de los crudos en términos de la cuantificacion SARA. Finalmente, una
caracterizacion quimica y composicional de la matriz del crudo,
especificamente de las fracciones de saturados y aromaticos, fue llevada a
cabo para asi definir la posible influencia de las propiedades quimicas de estas

fracciones sobre la tendencia hacia la floculacion de asfaltenos.
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[.5.2.1.- Composicion SARA

En la tabla I-5 se muestra la composicion SARA de los crudos estudiados en
este trabajo, obtenida por medio de analisis de cromatografia de capa fina con

deteccion de ionizacion a la llama (TLC-FID).

Tabla I-5. Composicién SARA de los crudos.

% % % %

CRUDO SATURADOS AROMATICOS RESINAS?® ASFALTENOS”
HAMACA 19+2 257 437 13+1

CERRO

NEGRO 19+2 28+3 42 +4 11+1
BOSCAN 12+1 36+2 38+2 14+1

DM-153 15+1 27 %5 46 +5 13+1
FURRIAL 55+2 282 13+3 4+1
MONAGAS 52+2 26+3 16+4 61

CEUTA 60+2 14+1 242 2x1

# Determinado por diferencia (sat + aro + res + asf = 100 %). ® Determinado por gravimetria.

En la literatura se encuentra reportado,??

gue una de las principales
diferencias entre crudos estables e inestables corresponde a la marcada
diferencia en el contenido de saturados y aromaticos, especificamente que
crudos inestables poseen mayores cantidades de saturados mientras que los
crudos estables son ricos en aromaticos. También ha sido generalmente
aceptado que una alta cantidad de resinas respecto a asfaltenos es indicativo
de bajos riesgos de precipitacién. Sin embargo, al evaluar los resultados de la

tabla I-5, no se encontr6 estrictamente esta tendencia.

La figura I-5 muestra la composicion SARA de los crudos en un grafico de
barras. Se puede notar que los crudos inestables presentaron cantidades de
saturados mucho mayores que los crudos estables, lo cual es consistente por
lo reportado por muchos autores hasta la fecha. En contraste, el contenido de
hidrocarburos aromaticos practicamente no varié de un crudo a otro. No se
encontraron diferencias significativas en la fraccion de aromaticos a pesar que
se piensa que mientras mayor sea la cantidad de éstos, mas estables seran los
asfaltenos, basicamente apoyados en la definicion operacional de los
asfaltenos, la cual indica que son solubles en solventes aromaticos como el

tolueno.

34



Capitulo T Resultados y Discusion

L 2

<«——— Estables ———> «—— Inestables —
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1 2 3 4 > 6 7 3.- Boscan
M % sat 19 19 12 15 55 52 60 4.- DM-153
% aro 25 28 36 27 28 26 14 5.- Furrial
m%res| 43 42 38 46 13 16 24 6.- Monagas
7.- Ceuta
W % asf 13 11 14 13 4 6 2

Figura I-5. Comparacion de la composicion SARA entre crudos con diferente
estabilidad.

En lo que respecta al contenido de resinas y asfaltenos, se puede observar que
presentaron la misma tendencia, es decir, los crudos estables Hamaca, Cerro
Negro, Boscan y DM-153 poseen un mayor contenido tanto de resinas como de

asfaltenos que los crudos inestables Furrial, Ceuta y Monagas.

Estos resultados indican que efectivamente los problemas de formacion de
depdsitos de sélidos no estan asociados Unicamente a la cantidad de
asfaltenos presentes. De hecho, como se ha confirmado con estos resultados,
es mas comun observar problemas de depdsitos, obstruccién y taponamiento
en crudo con bajo contenido de asfaltenos como el caso de Furrial y Ceuta que

con crudos extrapesados los cuales poseen altas concentraciones.

Esto sin lugar a dudas indica que la composicién de los maltenos es relevante
al estudiar la estabilidad coloidal de asfaltenos, y no la cantidad de moléculas

gue podrian precipitar por adicion de n-heptano.

Para permitir una mejor interpretacion de los resultados, se correlaciono
directamente el contenido de cada una de las fracciones de saturados,

aromaticos, resinas y asfaltenos con el umbral de floculacion de los crudos
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determinado en este trabajo. De esta manera, resulta ain mas claro establecer

la relacién existente entre la cantidad de hidrocarburo y la estabilidad del crudo.
a) Saturados

En la figura 1-20, se muestra el umbral de floculacidén de asfaltenos determinado

para las muestras de crudo en funcion del contenido de saturados.
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Saturados, % m/m

Figura I-6. Umbral de floculaciéon de asfaltenos en crudos como funcién del contenido
de la fraccion de saturados.

Analizando esta figura es posible distinguir dos grupos, que diferencian los
crudos estables e inestables, lo cual era de esperarse ya que crudos
inestables, con bajo umbral de floculacién, poseen mayor cantidad de
saturados, lo que disminuye la capacidad del medio para mantener a los
asfaltenos dispersos en el crudo. El contenido de saturados en estos crudos se
encontré entre 50% - 60%, mientras que crudos estables presentaron menor
contenido de saturados, entre 10% y 20%. Esta diferencia notable entre los
grupos de muestras indica que el porcentaje de saturados es un factor
importante a la hora de determinar la estabilidad de un crudo, lo cual es
consistente con el hecho que los asfaltenos son precipitados con parafinas de

bajo peso molecular.
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b) Aromaéticos

Por su parte, la figura 1-21 presenta el umbral de floculacién de asfaltenos en
funcion del contenido de aromaticos. Como puede observarse, no se encontré

relacion alguna para los grupos de muestras de crudos estudiados.
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28
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Aromaticos, % m/m

Figura I-7. Umbral de floculacién de asfaltenos en crudos como funcién del contenido
de la fraccion de aromaticos.

El contenido de aromaticos se encuentra alrededor del 25% para todas los
crudos estudiados a excepcion del crudo Boscan el cual mostré una cantidad
mas elevada respecto al resto de las muestras con un 36% de hidrocarburos

aromaticos.

c) Resinas

En el caso de las resinas, a las cuales se les ha atribuido desde hace muchos
afos la responsabilidad de mantener a los asfaltenos dispersos en solucion,

segtn el modelo coloidal del crudo propuesto por Pfeiffer y Saal,*’

se espera
que mientras mas resinas tenga un crudo, mas estable sea el mismo. En la
figura I-22 se presentan los resultados obtenidos, los cuales estan en perfecta

concordancia con lo reportado en la literatura segun la teoria coloidal.

Claramente se pueden distinguir dos grupos; los crudos estables presentaron
un contenido de resinas superior a los crudos inestables. Especificamente,
crudos estables presentaron concentracion de resinas entre 40% — 50%,

mientras que la de los crudos inestables se encuentra alrededor de 15%, lo
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cual indica que la cantidad de resinas es un factor importante al evaluar el

comportamiento de los asfaltenos frente a la floculacion.
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Figura I-8. Umbral de floculacion de asfaltenos en crudos como funcion del contenido
de la fraccion de resinas.

Sin embargo, en la actualidad existe una gran controversia sobre el rol de las
resinas en la estabilidad de los asfaltenos, ya que a pesar que muchas
referencias en la literatura demuestran la interaccion resina-asfalteno y la
capacidad peptizante de las resinas sobre éstos,*’ surge una contradiccién ya
que, de ser asi, se necesitaria la presencia de resinas para disolver a los
asfaltenos en cualquier solvente.* Sin embargo, esto no es necesario cuando
se emplean solventes como tolueno o THF, en los cuales los asfaltenos son
solubles aln en ausencia de resinas,* lo que implica que se requiere de
investigacion adicional para dar explicacion al mecanismo mediante el cual los

asfaltenos se mantienen dispersos en solucion.

d) Asfaltenos

En lo que respecta al contenido de asfaltenos, se podria pensar erroneamente,
gue mientras mas asfaltenos contenga un crudo mas inestable sera. Sin
embargo, es bien conocido que los crudos que presentan problemas de

precipitacion, en general, tienen bajo contenido de asfaltenos.
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Los resultados obtenidos en este trabajo sobre el contenido de asfaltenos y la
estabilidad del crudo se muestran en la figura 1-23 y presentaron la siguiente
tendencia; crudos inestables poseen un contenido de asfaltenos entre 4% y
6%, y los estables mostraron un contenido mayor, entre 10% y 14%, lo que

concuerda con lo reportado en la literatura.®
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Figura I-9. Umbral de floculacién de asfaltenos en crudos como funcién del contenido
de la fraccion de asfaltenos.

Resulta claro de todos estos resultados que el comportamiento de un crudo no
es consecuencia exclusiva de la composicion SARA, sino que las
caracteristicas moleculares de algunos de sus componentes y las posibles

interacciones existentes entre ellos también deben ser consideradas.

1.5.2.2.- indices de estabilidad en funcion de la composicion SARA

Se ha reportado,*?®

gue una de las principales diferencias entre crudos
estables e inestables es consecuencia del contenido de sus fracciones de
saturados y aromaticos. También, es generalmente aceptado que una elevada

relacion resinas a asfaltenos es indicativo de bajos riesgos de precipitacion. 2%

A partir de los resultados de los analisis de composicion SARA obtenidos en
este trabajo, se calcularon tres indices para predecir la estabilidad del crudo. El
primero de ellos es la relacion res/asf, la cual tradicionalmente ha sido

considerada como un factor clave en la dispersién de los asfaltenos.??® La
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segunda es la relacion (res + aro)/(sat + asf) empleada como un indice de

estabilidad coloidal de asfaltenos en el crudo,?*?®

el cual supone que el poder
dispersante de los maltenos esta reflejado por esta relacion y, como
consecuencia, una relacion entre la estabilidad de los asfaltenos en el crudo y

estos indices debe ser esperada.

Ademas, se determiné un indice de estabilidad adicional, sat/asf, basados en
los resultados encontrados para la relacion entre el contenido de saturados y el
umbral de floculacion de asfaltenos, previamente discutidos. Los resultados

obtenidos se muestran en la figura 1-24.
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Figura 1-10. Umbral de floculacion de asfaltenos en crudo como funcion de la indices

de estabilidad basados en la composicion SARA del crudo. A) Res/Asf, B) (Res +
Aro)/(Sat + Asf) y C) Sat/Asf. (Datos en tabla I-11 del apéndice).
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En la figura I-10, se presentan el umbral de floculacién como una funcién de los
tres indices de estabilidad calculados (A, B y C, respectivamente). Como se
puede observar, no se encontré ninguna relacion significativa entre los dos
primeros, figuras I-10 Ay B, y el umbral de floculacion de asfaltenos. Por el
contrario, en el caso de la relacion sat/asf, figura 1-10 C, los resultados
mostraron dos grupos bien diferenciados entre si, correspondientes a los
crudos estables, los cuales presentaron bajas relaciones sat/asf, menores a 2,
mientras que los crudos con problemas de precipitacién presentaron indices

superiores a 8.

Aunque se crea que las fracciones de resinas y arométicos forman parte
importante, individualmente, en la estabilidad de los crudos, la fraccion de
saturados podria ser clave al evaluar la estabilidad del tan mencionado sistema

coloidal.

Basados en los resultados obtenidos, es necesario aclarar que las relaciones
res/asf y (res+aro)/(asf+sat) no resultan Utiles al evaluar la estabilidad de un
crudo ya que la separacion de estas fracciones no es reproducible y depende
tanto de la cantidad y composicion del agente precipitante como del método
empleado para su separacion. A diferencia de éstas, la fraccion de saturados
puede separarse y caracterizarse facilmente, distinguiéndose del resto de los
hidrocarburos con un criterio objetivo, gracias a la ausencia de enlaces 1 en

sus constituyentes, siendo esta fraccion totalmente transparente.

Con respecto a las resinas, estos resultados se encuentran en concordancia
con muchos de los reportados en la literatura, los cuales conducen a una
controversia sobre si esta fraccion peptiza o no a los asfaltenos en el crudo
como lo propone el modelo hipotético de Pfeiffer y Saal.'” Entre las razones
argumentadas en la literatura se encuentra el hecho que los asfaltenos se
encuentren en el crudo como nanoagregados y no como coloides solvatados

por resinas.?*?®

En el caso de las fracciones de saturados y aroméaticos, es mas complicado
hacer una conclusion, ya que hasta la fecha, no se encuentra reportado en la

literatura ningun estudio especifico que evalie la posible relacion entre

42



Capitulo T Resultados y Discusion

L 2

composicion y calidad de saturados y aromaticos con la estabilidad del crudo.
Bésicamente, lo reportado en la literatura se fundamenta en la definicién de los
asfaltenos como insolubles en n-alcanos de bajo peso molecular y solubles en

solventes polares como tolueno o THF.

Todos estos hallazgos indican que otros aspectos asociados a las
caracteristicas quimicas de los constituyentes pueden también participar en el
comportamiento de estabilidad de asfaltenos y seran estudiados en la siguiente

sesion, especificamente, las fracciones de saturados y aromaticos.

1.5.2.3.- Caracterizacién quimica de las fracciones de saturados y

aromaticos

Con la finalidad de esclarecer el efecto que ejercen las fracciones mas livianas
del crudo, saturados y aromaticos, sobre la tendencia hacia la precipitacion de
asfaltenos, se procedié a realizar una caracterizacibn composicional de las
mismas y determinar las diferencias cuantitativas y cualitativas entre fracciones

provenientes de crudos con y sin problemas de precipitacion.
a) Caracterizacion de Saturados

En la tabla 1-6 se presenta el contenido de parafinas encontradas en la fraccion
de saturados de los crudos estudiados. La comparacién entre ambos tipos de
crudos (estables e inestables) muestra una diferencia importante en el
contenido de parafinas y cicloparafinas. En particular, se encontr6 que los
crudos estables tienen menor contenido de parafinas (lineales y ramificadas),
menor a 8%, y mayor contenido de cicloparafinas (> 30%), especificamente di-
y tri-cicloparafinas, que los crudos inestables. Por su parte, la cantidad de
mono-cicloparafinas parece ser independiente del tipo de crudo, encontrandose

alrededor del 20%, en todas las muestras evaluadas.
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Tabla I-6. Caracterizacion composicional de la fraccién de saturados.

MONOCICLO DICICLO TRICICLO
CRUDOS SATURADOS PA(SAr:/ImAS PARAFINAS PARAFINAS PARAFINAS
0 % m/m % m/m % m/m
HAMACA 8 24 32 36
CERRO NEGRO 6 24 33 37
ESTABLES
BOSCAN 35 25 21 19
DM-153 25 30 25 21
FURRIAL 43 21 18 14
INESTABLES MONAGAS 47 20 18 15
CEUTA 57 20 14 9

Estas diferencias composicionales presentes en los saturados provenientes de
crudos estables e inestables fueron corroboradas con la relacién H/C obtenida
a partir del analisis elemental C, H, N y S, realizado a dichas fracciones. Los

resultados se presentan en la tabla I-7.

Tabla I-7. Composicién elemental de la fraccién de saturados.

Crudo % N %C %H %S HIC
HAMACA <1,0 84,0 13,0 <1,0 1,86
CERRO <1,0 81,5 12,5 <10 1,84
DM-153 <1,0 82,0 13,4 <1,0 1,96
FURRIAL <1,0 82,1 13,2 <1,0 1,92
MONAGAS <1,0 86,0 14,1 <1,0 1,96
CEUTA <1,0 83,9 13,8 <1,0 1,97
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Como se puede observar en la tabla I-7, estas fracciones estan constituidas
principalmente por C e H, y el contenido de heteroatomos, N y S, esta
practicamente ausente en estas fracciones. Sin embargo, una cantidad muy
pequefia de azufre (= 0,1%) se encuentra presente en los saturados

provenientes de los crudos més pesados (Hamaca, Cerro Negro y DM-153).

Respecto a la relacién H/C se puede observar, que los saturados de crudos
estables presentan relaciones menores (entre 1,84 y 1,86) que los crudos
inestables (alrededor de 1,96), a excepcidn de los saturados del crudo estable

DM-153 que presenta una relacion H/C similar a la de los crudos inestables.

Estos resultados confirman la caracterizacion composicional presentada en la
tabla I-6 ya que, una menor relacion H/C como la presentada por los saturados
de Ha y CN implica que hay cierta deficiencia de H, la cual puede ser atribuida
a la presencia de anillos nafténicos, mientras que el alto valor de H/C
presentado por los saturados de los crudos inestables Fu, Mo y Ce confirma
gue estas fracciones estan constituidas principalmente por estructuras del tipo
alifaticas (parafinas lineales y/o ramificadas), donde los anillos nafténicos son
minoria. Adicionalmente, la alta relacion H/C presentada por la fraccién de
saturados DM-153 indica una presencia importante de parafinas lineales y/o

ramificadas, respecto a las ciclicas como se determiné en la tabla I-6.

Considerando el hecho que los asfaltenos son insolubles en parafinas lineales
de bajo peso molecular, otro aspecto de interés en este trabajo fue la
evaluacién de la distribucion de n-alcanos en la fraccion de hidrocarburos
saturados, mediante cromatografia de gases con detector selectivo de masas
(GC-MS), a fin de estudiar mas al detalle esta fraccion y poder asociar el efecto

sobre el comportamiento hacia la floculacion de asfaltenos en el crudo.

De acuerdo a los resultados de GC-MS obtenidos para la fraccion de saturados
y sobre la base de la distribucion y abundancia de n-alcanos, los crudos
examinados pueden ser clasificados en 3 grupos. El primer grupo de muestras
incluye a los crudos estables Ha y CN, cuya distribucion de n-alcanos
caracteristica se presenta en el cromatograma de la figura I-11, el cual

corresponde a una mezcla compleja no resuelta con pérdida de linea base del
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cromatograma, ausencia de picos resueltos, con sefales de abundancia

maxima de 2000 cuentas, alrededor n-Cos.

II-C23
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Tiempo (min)

Figura I-11. Distribucién de n-alcanos para el crudo Hamaca.

El crudo estable DM-153, figura I-12, representa al segundo grupo, el cual se
caracteriza por presentar una distribucion de n-alcanos bimodal, con pérdida de
linea base, cuyos picos entre n-Ci3 y n-C3g estdn completamente resueltos,
pero sus abundancias no superan los 1400, con abundancia maxima alrededor

de n-C,, que disminuye progresivamente hacia pesos moleculares mayores

hasta n-Csg.
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Figura I-12. Distribucién de n-alcanos para el crudo DM-153.
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La distribucion de n-alcanos de los crudos Boscan (estable); Furrial, Monagas y
Ceuta (inestables), corresponden al tercer grupo y se caracterizan por
presentar cromatogramas como el de la figura 1-13, los cuales muestran una
distribucion tipica de n-alcanos desde n-Ci; hasta n-Czg. Los componentes mas
ligeros que n-Cis no se detectan posiblemente por evaporaciéon al medio
ambiente, ya que los crudos tienen muchos afios almacenados en envases que
no son capaces de sellar herméticamente. Estos cromatogramas se
caracterizan por presentar una distribucion de n-alcanos unimodal, sin pérdida
de linea base y con picos completamente resueltos entre n-Ci; y n-Cgg,
alcanzando valores de abundancia maxima alrededor de n-C,; y n-Cy4, coON
intensidades entre 4000 y 6000, que disminuyen progresivamente hacia pesos

moleculares mayores hasta alcanzar n-Czg y n-Czg inclusive.

n'C22

n-C27

n'C17

Abundancia (cuentas/seq)

13 LLJNLWWM‘“ uM AP

L B e e o e e e o L e e e s e e e e e  E
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00

Tiempo (min)
Figura I-13. Distribucién de n-alcanos para el crudo Furrial.

Como puede notarse, los crudos estables presentaron distribuciones diferentes.
Los crudos Hamaca y Cerro Negro mostraron una distribucion poco resuelta,
con espectros caracteristicos, una banda ancha con pérdida de linea base
indicando que tienen bajo contenido de n-alcanos, lo cual puede atribuirse al
hecho que son crudos biodegradados.?**° De hecho, si estos resultados se

comparan con el contenido de parafinas de la tabla I-5, podria decirse que los
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porcentajes de 8 y 6, corresponden al contenido de parafinas ramificadas en
vez de parafinas lineales, para Ha y CN, respectivamente.

En el caso de los crudos DM-153, figura 1-12 y Boscan (figura 1-17 del
apeéndice), se observa una distribucion diferente a las anteriores. En estos
casos si se aprecia una verdadera distribucién de n-alcanos desde n-C;; hasta
n-Csg. Adicionalmente, la pérdida de linea base no es tan pronunciada como en
los casos anteriores. Sin embargo, el crudo Boscan presenta una abundancia
relativa de los picos de n-alcanos mucho mayor (4500) que el crudo DM-153,
cuya abundancia tan solo fue de 1400. Segun estos resultados se puede
afirmar que el contenido de parafinas del crudo Boscan, es rico en las del tipo
lineal, no asi para el crudo DM-153, en el cual el contenido de parafinas es de
25 %, tabla 1-6, siendo mayoritario en parafinas ramificadas ya que la

abundancia de iones en el espectro de n-alcanos es bastante baja.

Los crudos inestables por su parte presentan distribuciones de n-alcanos bien
definidas. Como se observa en la figura 1-13, el crudo Furrial y las figuras 1-18 y
[-19 del apéndice para los crudos Monagas y Ceuta, no mostraron pérdida de
linea base y presentaron abundancias de 6000, 4000 y 5000, respectivamente,
indicando que estos crudos no se encuentran biodegradados y son muy ricos
en n-alcanos. En cuanto al porcentaje de parafinas, no se pueden diferenciar
las parafinas lineales de las ramificadas, s6lo se puede decir que los valores de

la tabla I-6 para los crudos inestables son ricos en n-alcanos.
b) Caracterizacién de Aromaticos

Con respecto a la fraccién de aromaticos, tabla I-8, las diferencias entre mono,
di, tri, tetra y pentaromaticos no son tan claras como en el caso de los
saturados y ninguna tendencia definitiva fue observada. Por lo que la
composicion de aromaticos mostro ser independiente de la estabilidad del

crudo.

Especificamente, lo que se puede decir es que la fraccibn aroméatica de los
crudos estudiados, independientemente de su tendencia hacia la floculacion de
asfaltenos, estd  constituida  mayoritariamente  de  hidrocarburos

monoaromaticos, con un contenido que varia entre 70-80 %.
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Tabla I-8. Caracterizacion composicional de la fraccién de aromaticos.

DM-
HAMACA EE(R;,ES 153 FURRIAL MONAGAS CEUTA
% m/m % m/m % % m/m % m/m % m/m
0 m/m
MONOAROMATICOS 73,3 65,8 88,9 82,6 71,1 76,5
DIAROMATICOS 12,4 15,5 3,9 8,3 20,0 15,0
TRIAROMATICOS 2,5 3,4 0,6 1,6 1,4 1,0
TETRAROMATICOS 1,7 1,9 0 0,4 0,5 0
PENTAROMATICOS 0,2 0,1 0 0 0,1 0
TIOFENOS
) 10,0 13,3 6,5 7,0 7,0 7,4
AROMATICOS

De acuerdo a los resultados obtenidos en los estudios de las fracciones de
saturados y aromaticos, es posible concluir que las caracteristicas
composicionales de los saturados, mas no asi las de los aromaticos, estan

claramente relacionadas con los problemas de deposicion de asfaltenos.

|.5.2.4.- Efecto de la fracciobn de saturados en el umbral de

floculacién de asfaltenos.

Una vez establecida la presencia de diferencias composicionales entre las
fracciones de saturados provenientes de crudos con diferente estabilidad, se
procedié a determinar si estas diferencias ejercen un efecto significativo sobre

el umbral de floculacion de asfaltenos.

Basados en lo reportado en la literatura hasta la fecha, en la cual se considera
gue mientras mayor es el contenido de saturados de un crudo mas inestable es
el mismo, se esperaria que la adicion de hidrocarburos saturados a una
solucion de asfaltenos promueva su precipitacion, requiriendo de menor

cantidad de agente precipitante para que ocurra el cambio de fase,
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independientemente del origen de la fraccion de saturado afiadida. Sin
embargo, los resultados que se muestran en la tabla 1-9 indican que esto no es
del todo cierto, ya que como se observa ciertos saturados, como los
provenientes del crudo estable Hamaca, logran retrasar el umbral de
floculacion de los asfaltenos, ejerciendo un efecto inhibidor de 16%, en
comparacion al comportamiento de floculacion presentado por los asfaltenos

Fu en ausencia de los saturados Hamaca.

Tabla I-9. Umbral de floculacion de asfaltenos en solucién de tolueno en presencia de
saturados de crudos con diferentes estabilidades.

% Estabilizacion?

Floculacién
Muestra respecto alos
(mL/g)
asfaltenos
Asf Ha + Sat Ha 709 1
Asf Fu + Sat Ha 1039 16
Asf Fu + Sat Fu 869 -3
Asf Ha + Sat Fu 596 -15

! El porcentaje de estabilizacién se calculé empleando la ecuacién 1 y los valores de flocualacién de asfaltenos en
presencia de saturados (datos reportados en la tabla 1-9) y en ausencia de éstos (datos reportados en la tabla I-3).

En la tabla 1-9 se presenta el umbral de floculacidon de asfaltenos en solucién de
tolueno y en presencia de saturados provenientes de crudos estables e
inestables, asi como el efecto estabilizante (> 0) o desestabilizante (< 0) que
ejerce esta fraccién en el umbral de floculacién de los asfaltenos respecto al
valor de floculacién obtenido para los asfaltenos en ausencia de saturados, ver
tabla 1-3, expresado como mL de n-heptano por gramo de asfalteno. Se
emplearon los asfaltenos provenientes del crudo estable Hamaca y del crudo
inestable Furrial para marcar las diferencias en funcion de la estabilidad de los

crudos.

Los resultados reportados en la tabla 1-3 indicaron que los asfaltenos Ha
presentaron un umbral de floculacién inferior a los asfaltenos Fu, 705 mL Hep/g
Asf y 896 mL Hep/g Asf, respectivamente, ambos en solucién de tolueno. Sin

embargo, estos valores se ven afectados cuando cierta cantidad de saturados

50



Capitulo T Resultados y Discusion

L 2

es adicionada y la magnitud de dicha variaciéon depende de las caracteristicas

composicionales del saturado afadido.

Como se puede observar en la tabla 1-9, la adicion de saturados Ha a los
asfaltenos Fu logra proporcionarles una estabilizacion relativa de 16%, de igual
manera estos saturados ejercen un poder estabilizante en los asfaltenos Ha,
pero en mucha menor proporcion, tan soélo de un 1%. Sin embargo, cuando los
saturados afiadidos son los provenientes del crudo Fu, el efecto neto es una
desestabilizacion del sistema para los dos asfaltenos estudiados, siendo este
efecto mas dramatico en los asfaltenos Ha, los cuales presentan una

desestabilizacion de 15%.

De esta manera se evidencia que la fraccion de saturados puede modificar la
floculacion de asfaltenos o actuar como estabilizante “relativo” de los mismos, y
ésto va a depender basicamente de sus caracteristicas composicionales,
resultado que podria dar explicacion a muchos de los comportamientos
presentados por los crudos y que demuestra la necesidad e importancia de
considerar a la fraccion de saturados en los modelos propuestos para

establecer el comportamiento de fase de los asfaltenos en el crudo.

En base a los resultados obtenidos para los saturados y considerando que las
resinas actlan por si solas como peptizantes de los asfaltenos en solucion, se
procedié a evaluar el efecto en conjunto de estas dos fracciones en el umbral

de floculacién de asfaltenos, los resultados se presentan en la tabla I-10.

Tabla 1-10. Umbral de floculacién de asfaltenos en solucién de tolueno en presencia
de saturados y resinas de crudos con diferentes estabilidades.

% Estabilizacion

Floculacion
Muestra respecto a los
(mL/g)
asfaltenos
Asf Fu + Res Ha 1506 68
Asf Ha + Sat Ha +Res Ha 995 41
Asf Fu + Sat Fu + Res Fu 874 -3
Asf Fu + Res Ha + Sat Ha 1810 102
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Como se puede observar, la adicién de resinas Ha a los asfaltenos Fu, ejerce
un efecto estabilizante del 68 % respecto a los asfaltenos puros, como se ha

reconocido en la literatura en general. 332

A fin de dar explicacion a los resultados de floculacién presentados en la tabla
I-3 e intentar elucidar el efecto de la matriz del crudo, se procedié a evaluar el
efecto sinérgico entre resinas y saturados sobre el umbral de floculacién de
asfaltenos. Cabe destacar que la fraccion de aromaticos no se incluyé debido a
que los andlisis precedentes indicaron que esta fraccion no ejerce ningun

efecto en la tendencia hacia la floculacion de los asfaltenos en el crudo.

Como se observa en la tabla 1-10, la adicién de saturados y resinas del crudo
Ha tanto a los asfaltenos Ha como a los asfaltenos Fu mejora su estabilidad en
un 41 % y en un 100 %, respectivamente. Mientras que la adicion de saturados
y resinas Fu a los asfaltenos Fu ejerce un efecto desfavorable,
desestabilizando el sistema.

Estos resultados permiten explicar el efecto de la matriz del crudo y la variacion
en la tendencia hacia la floculacion de los asfaltenos respecto al
comportamiento presentado por el crudo. Especificamente, se puede inferir que
los saturados y las resinas del crudo Furrial son malos agentes dispersantes y
no ejercen ningun poder estabilizante sobre los asfaltenos. Por el contrario, los
saturados y las resinas del crudo Hamaca son muy buenos estabilizantes y
mantienen a sus asfaltenos efectivamente dispersos en solucion, por tanto, el
crudo Hamaca es mas estable que el crudo Furrial. Pero en ausencia de tales
fracciones, los asfaltenos Ha al no ser estabilizados por ningun ente tienden a
flocular antes que los asfaltenos Fu, los cuales presentan el mismo
comportamiento de floculacién tanto en presencia como en ausencia de sus

saturados y sus resinas.

Los resultados indican la importancia de considerar al crudo como un todo y no
s6lo a la fraccién de asfaltenos, ya que los otros componentes del crudo,
especificamente las resinas y los saturados, ejercen un efecto significativo en

el comportamiento frente a la floculacion de los asfaltenos.
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A fin de entender el comportamiento de la fraccion de saturados como
estabilizante de la floculacion de asfaltenos, se procedié a ahondar en las
caracteristicas estructurales de estas fracciones por medio de analisis de
espectroscopia de Infrarrojo, ya que se podria pensar que los saturados que
permiten retardar la floculacion de asfaltenos, presentan funcionalidades tipo
acidos carboxilicos y que estabilizan a los asfaltenos de manera similar a los
acidos grasos, los cuales se adsorben por su fraccion polar sobre los
asfaltenos y ejercen de esta manera un efecto estérico que impide la
interaccion con otras moléculas de asfaltenos, manteniéndolos asi dispersos en
solucién. A continuacién las figuras 1-14 y 1-15, presentan los espectros de
infrarrojo para los saturados del crudo estable Cerro Negro y los saturados del
crudo inestable Furrial, respectivamente, los espectros de infrarrojo de las otras

fracciones de saturados se presentan en el apéndice, figuras 1-20 a I-22.

(CH2)n
n>4

%T

B e e e )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 1-14. Espectro de infrarrojo para la fraccion de saturados del crudo Cerro
Negro.
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Figura I-15. Espectro de infrarrojo para la fraccion de saturados del crudo Furrial.

Ambos espectros, tanto los saturados del crudo estable, figura 1-28, como los
saturados del crudo inestable, figura 1-29, muestran las frecuencias de
vibracion tipicas de los hidrocarburos, las cuales pueden clasificarse de la

siguiente manera:

e Estiramiento de los enlaces C-H de los grupos alquilicos entre 2800-
3000 cm™.

e Deformacion de los enlaces C-H correspondiente a los grupos metil (-
CHs) y metilenos (-CH»-) entre 1376 y 1460 cm™, respectivamente.

e El pico a 722 cm™ indica la presencia de grupos con largas cadenas
alquilicas, (CHy)n, n>4.

e La banda alrededor de 1020 cm™ indica la presencia de grupos

sulféxidos.

Como se puede apreciar, los espectros no muestran ninguna sefial asociada a
funcionalidades del tipo acidicas excepto el espectro de infrarrojo de los
saturados Cerro Negro, el cual exhibe una pequefa sefial alrededor de 1700
cm™ asociada a carbonilos del tipo carboxilico, ausente en los espectros de las

otras fracciones de saturados estudiadas, tan pequefa que podria ser atribuida
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a una contaminacién del fondo. De esta manera, queda descartada la
posibilidad que el efecto estabilizante que ejerce esta fraccion del crudo en la
floculacion de los asfaltenos se deba a interacciones polares a través de
funcionalidades acidas del tipo carboxilicas con los otros componentes, resinas
y asfaltenos, fundamentalmente. En base a estos resultados podria pensarse
que los saturados de crudos estables establecen interacciones del tipo van der
Waals con los asfaltenos y las resinas, formando asi una capa de estabilizacion
estérica que impide la interaccion entre particulas de asfalteno para formar

agregados de mayor tamano.

Los resultados obtenidos en este capitulo de trabajo permiten concluir que las
resinas no son las Unicas responsables de mantener a los asfaltenos dispersos
en solucién, tal como lo indica el modelo coloidal hasta ahora muy empleado
para explicar el comportamiento del crudo. Los resultados apuntan a que el
crudo es una dispersion coloidal liofilica, en la cual los asfaltenos se
encuentran solvatados por el medio que los rodea, inclusive la fraccion de

saturados si ésta es rica en cicloparafinas.

De hecho, podria decirse que la estabilidad del crudo Hamaca, por ejemplo, se
debe a que la fraccibn de hidrocarburos saturados, la cual es rica en
cicloparafinas, interactia efectivamente con sus asfaltenos los cuales se han
reportado que son mas nafténicos que aromaticos, por tanto resulta mucho
mas dificil romper el equilibrio de este sistema. De hecho, al afiadir n-alcano
como agente precipitante, se requeriran grandes cantidades del mismo para
gue tenga lugar la separacion de fase, debido a que sus saturados son mas
ciclicos que lineales. Por ende, esto se puede ver como un compromiso entre
dos tipos de interacciones: la interaccion asfalteno-saturado y la interaccién

saturado-agente precipitante.

Desde este punto de vista, al analizar el comportamiento de los crudos
inestables, por ejemplo Furrial, podria decirse que su elevada tendencia hacia
la precipitacion se deba a que sus asfaltenos no son efectivamente solvatados
por el medio que los rodea. Si lo analizamos en funcion de la fraccion de
saturados, resulta claro que sus asfaltenos, los cuales son muy aromaticos y

condensados, no interaccionan efectivamente con los saturados ya que estos
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son ricos en parafinas lineales, por tanto, la interaccion entre los saturados con
el agente precipitante predomina y la separacion de fase tiene lugar mas

rapidamente.

Es importante acotar que con lo discutido hasta ahora no se pretende excluir la
participacion de las resinas en el proceso de separacion de fase, sino por el
contrario hacer notar que es importante considerar a todos los constituyentes
del crudo cuando se pretende evaluar la estabilidad del sistema, ya que todas

participan de alguna u otra manera en el fenomeno.

Se debe considerar el fendmeno de estabilidad coloidal de asfaltenos en el
crudo como una participaciéon de todos los componentes, ya que también
podria pensarse que ésta dependa del balance de interacciones entre
saturados, resinas y asfaltenos, si se considera desde el punto de vista del
modelo coloidal, especificamente, del balance liofilico — liofébico que tengan las
resinas. Consecuentemente, la estabilidad de un crudo dependera de cuan
efectiva sea la interaccién asfalteno — resina respecto a la interaccion resina —
saturado, siendo los resultados dispersibn o separacion de fase,
respectivamente. Es decir, la separacion de las resinas del coloide asfalténico y
su consecuente precipitaciéon, va a depender de la predominancia de la
interaccidn entre la porcion liofilica o apolar de las resinas con los saturados

sobre la interaccion entre la porcion polar de las resinas con los asfaltenos.

En términos generales, lo que se puede concluir es que los saturados ayudan a
las resinas a mantener a los asfaltenos dispersos en solucién, ya que al
interaccionar via van der Waals con las resinas, permiten que el efecto estérico
ejercido por éstas impida la interaccion entre moléculas de asfaltenos para
formar agregados de gran tamafio, por lo que se obtiene una estabilizacion

adicional a la que se logra individualmente por las resinas.

Ya sea que el fenbmeno de precipitacion se considere desde el punto de vista
del modelo termodinamico o segun el modelo coloidal, lo importante es tener
en mente que en el fendbmeno de precipitacién de asfaltenos esta involucrada
una contribucidon multifactorial, por tanto, no es suficiente con evaluar las

interacciones entre resinas y asfaltenos, sino que las interacciones con las
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demas fracciones del crudo, en particular la fraccion de saturados, son

importantes ya que las mismas también participan en el proceso.
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|.6.- CONCLUSIONES

1. Las muestras de asfaltenos no necesariamente presentan el mismo

comportamiento de floculacién que los crudos de los cuales provienen, ya
que los maltenos actian como sus dispersantes en el medio y su efectividad

varia de un crudo a otro.

. Crudos estables presentan mayor cantidad de resinas y asfaltenos, asi como

menor concentracion de hidrocarburos saturados que los crudos inestables.
Sin embargo, el contenido de hidrocarburos arométicos no varia
apreciablemente de un crudo a otro, siendo independiente de la estabilidad

del crudo.

. La relacion entre las fracciones saturados/asfaltenos puede emplearse como

pardmetro comparativo de estabilidad de crudos para establecer de manera
cualitativa la tendencia hacia la floculacion de sus asfaltenos. Altas
relaciones saturados/asfaltenos estdn asociadas a crudos que presentan

problemas de floculacion y por ende baja estabilidad.

. La caracterizacién composicional de las fracciones de saturados mostré que

crudos estables son ricos en di- y tri- cicloparafinas, presentando relaciones
H/C de 1,84; mientras que los saturados de crudos inestables estan
constituidos principalmente de parafinas lineales y/o ramificadas con
distribucion de n-alcanos de n-C;7 a n-Csg y mayor relacion H/C; alrededor
de 1,96.

. La fraccion de aromaticos de los crudos estudiados, independientemente de

su estabilidad, estan constituidas principalmente por compuestos

monoaromaticos.

. El fendbmeno de estabilidad coloidal de asfaltenos en el crudo es un proceso

multifactorial que involucra la participacién de todos sus componentes, y que
depende, especificamente, del balance de interacciones entre saturados,
resinas y asfaltenos, ya que los saturados ejercen un efecto significativo en

el proceso.
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CONCLUSIONS

Les asphaltenes extraits d’'un brut n‘ont pas nécessairement le méme
comportement au regard de la floculation que le brut lui méme. En effet les
malténes qui agissent comme leur dispersants ont une efficacité qui varie

d'un brut a l'autre.

Les bruts stables présentent des teneurs en asphaltenes et en résines
supérieures a celles observées dans des bruts instables mais une plus
faible concentration en hydrocarbures saturés. Cependant, tous les bruts
étudiés exhibent une concentration en aromatiques quasiment constante.
La présence de ces composés est donc indépendante de la stabilité du
brut.

La relation entre les fractions saturées et celles d’asphaltenes peut étre
utilisée comme point comparatif de la stabilité de bruts afin d’établir
qualitativement la tendance a floculer des asphalténes. En effet, un rapport
H/C élevé, est associé a des bruts présentant des probléemes de floculation
et donc ayant une stabilité faible.

La caractérisation analytique de la fraction saturée a montré que les bruts
stables sont riches en di et tricycle paraffines et que cette fraction a une
relation atomique H/C de 1,84. A linverse, la fraction saturée des bruts
instables se compose principalement de paraffines linéaires et ramifiées
avec une distribution de n-alcanes (n-Ci7 a n-Czg) et présente un rapport

atomique H/C d’environ 1,96.

La fraction aromatique des bruts étudiés (stable ou instable) est

principalement composée de molécules monoaromatigues.

6. La stabilité colloidale des asphalténes est un processus multifactoriel. Elle

implique la participation de tous les composants (saturées, résines et

asphaltenes).
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Tabla I-11. indices de estabilidad de crudos calculados a partir de la composicién SARA.

(RES+ARO)/
CRUDO RES/ASF (SAT+ASF) SAT/ASF
HAMACA 3,3 2,1 1,5
CERRO
NEGRO 4,0 2,4 1,8
BOSCAN 2,7 2,9 0,8
DM-153 3,6 2,7 1,1
FURRIAL 3,1 0,7 13,4
MONAGAS 2,7 0,7 8,8

lon 113.00 (112.70 to 113.70): Crudo Cerro Negro.D\data.ms
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Figura I-16. Distribucién de n-alcanos para el crudo Cerro Negro.
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Figura I-17. Distribucién de n-alcanos para el crudo Boscan.
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Figura 1-18. Distribucién de n-alcanos para el crudo Monagas.
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Figura 1-19. Distribucién de n-alcanos para el crudo Ceuta.
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Figura 1-20. Espectro de infrarrojo para la fraccion de saturados del crudo DM-153.
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Figura I-21. Espectro de infrarrojo para la fraccion de saturados del crudo Ceuta.
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Figura 1-22. Espectro de infrarrojo para la fraccion de saturados del crudo Monagas.
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CRUDOS VENEZOLANOS ESTABLES E INESTABLES
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RESUMEN

Los asfaltenos son una mezcla compleja de compuestos que constituyen la fase
coloidal del crudo. Dos fracciones, A1 y A2, han sido aisladas de ellos. Al
corresponde a la fraccibn mayoritaria y es practicamente insoluble en tolueno,
mientras que A2 presenta una solubilidad en tolueno similar a la de los asfaltenos
originales. Estudios sobre estructura molecular, distribucion de compuestos
organicos, y contenido de metales pueden ayudar a entender mejor el
comportamiento quimico de estas dos fracciones. En este sentido, la
concentracion de V y Ni, y el andlisis elemental (C, H, Ny S) se determiné tanto en
asfaltenos como en Al y A2. Las muestras fueron analizadas empleando la
espectroscopia de emision atémica con plasma inductivamente acoplado y analisis
organico elemental. Los resultados muestran que la fraccion Al presenta mayor
concentracion de V y Ni que la fraccion A2, en crudos estables e inestables. Estos
resultados pueden explicarse por medio de fuertes interacciones, tales como
enlaces covalentes entre las petroporfirinas y las moléculas de asfaltenos. La
relacion V/V+Ni sugiere diferencias en la distribucion de los compuestos
organometalicos entre Al y A2. Finalmente, relaciones del andlisis elemental
organico sugieren variaciones en el caracter aromatico de ambas fracciones

asfalténicas.
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RESUME

Les asphaltenes sont un mélange complexe de composés qui forment la phase
colloidale du brut. Deux sous fractions, Al et A2, ont été isolées en complément
des fractions classiques saturées, résines et asphaltenes. La sous fraction Al, qui
correspond a la fraction majoritaire en masse, est pratiguement insoluble dans le
toluene, tandis que la sous fraction A2 a une solubilité semblable a celle des
asphaltenes dans le toluene. Les études de la structure moléculaire, de la
distribution des composés organiques et des métaux peuvent nous aider a mieux
comprendre le comportement chimique de ces deux fractions. Ainsi, nous avons
choisi de nous intéresser plus particulierement a la teneur en V et Ni, et aux
analyses élémentaires C, H, N et S des asphaltenes et de leurs sous fractions.
Les échantillons ont été analysés par spectroscopie d'émission atomique avec
plasma inductif couplé (Thermo Jarrel Ash, IRIS HR) et par analyse élémentaire
(Thermo Scientific, Flash EA 1112). Les données expérimentales établissent que
la fraction A1l a une concentration en V et en Ni supérieure a celle de la fraction
A2, quelgue soit la stabilité des bruts (stables et instables). Nous interprétons ces
données comme [lillustration d’interactions fortes, telles que des liaisons
covalentes entre pétroporphyrines et les molécules d’asphalténes. La relation V/V
+ Ni indigue des différences dans la distribution des composés organométalliques
entre les sous fractions Al et A2. Enfin, les résultats obtenus en analyse
élémentaire organique mettent en évidence des différences dans le caractére
aromatique des deux sous fractions d'asphaltenes, A2 étant moins aromatique
qu’'A1.
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11.1.- INTRODUCCION

Los asfaltenos se definen en términos de su solubilidad como la fraccién que
precipita cuando un exceso de parafina de bajo peso molecular, tal como n-
heptano, se adiciona al crudo.! Los asfaltenos presentan una composicion
molecular realmente compleja constituyendo la porcibn mas pesada, polar y
aromatica del crudo. Presentan compuestos heterociclicos de N, S, O, y metales, >
“ siendo Ni y V son elementos mas abundantes, con niveles de concentraciéon de
mg/Kg, que estdn presentes como ligandos mixtos tetradentados, complejos
humatos, y especies complejas organometalicas del tipo tetrapirrol.*°

Recientemente, se planteé que los compuestos metaloporfirinicos junto con las
parafinas, los radicales libres, y los compuestos tipo resinas pueden ser atrapados
en el coloide asfalténico en una estructura formada por grupos de las dos
fracciones asfalténicas.*® Acevedo y colaboradores, muestran evidencia de dos
fracciones de asfaltenos con el método del paranitrofenol (PNF).” La primera
fraccion, llamada A1, tiene una baja solubilidad en tolueno a temperatura ambiente
(£ 0,1 g/L) y masa molar alrededor de 2600 g/mol.”® La segunda, llamada A2,
muestra una solubilidad similar a los asfaltenos en el tolueno (= 50 g/L) y masa
molar cercana a los 1000 g/L.° Las moléculas de Al y A2 forman el coloide
asfalténico en el crudo, siendo Al el centro coloidal y las moléculas de A2 se
ubican en la periferia.’® De acuerdo con este modelo, los compuestos atrapados
pueden ser muy dificiles de remover de los asfaltenos una vez que estos son

separados del crudo.®!

Este capitulo se enfoca en la determinacién de Ni y V en asfaltenos y en las
fracciones Al y A2 de crudos estables e inestables. Adicionalmente, se determina
la concentracion de H, C, N, y S. El objetivo es obtener informacion de la
distribucion y variedad de compuestos de Ni y V atrapados en las fracciones Al y
A2 usando un balance de masas elemental y la relacion V/Ni. Esta informacion
puede ser util para explicar las interacciones (van der Waals o enlace covalente)

presentadas por las porfirinas de Ni y V con los asfaltenos en el crudo.
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I1.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

[1.2.1.- ESTRUCTURA DE LOS ASFALTENOS

Algunas de las grandes controversias que se encuentran en la literatura surgen de
la insistencia de algunos investigadores en asignar a la fraccion de asfaltenos una
estructura unica promedio, sobreestimando el hecho que el crudo es un producto
natural. Resulta claro de muchas investigaciones recientes, que la fraccion
asfalténica del crudo esta muy lejos de estar bien caracterizada, en ella pueden
encontrarse especies de bajo peso molecular y otras de muy alto peso molecular
como consecuencia de su combinacién. Aun propiedades aparentemente simples
tales como el peso molecular de los asfaltenos no se ha determinado de manera
definitiva, debido a que moléculas individuales de asfaltenos y resinas pueden
formar fuertes agregados, los cuales son confundidos algunas veces como si se
tratara de una sola molécula.’®> Ademas, las técnicas empleadas para la
determinacién de este pardmetro son dependientes del solvente empleado, la

temperatura, la concentracion, entre otras.

Los asfaltenos son definidos como la porcién del crudo insoluble en n-alcanos
como n-heptano o n-pentano, pero solubles en solventes aromaticos tales como

benceno, tolueno y tetrahidrofurano.*

Varias técnicas espectroscopicas se han empleado para la caracterizacion de
asfaltenos, entre ellas se encuentra la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de **C, la cual provee informacién sobre los diferentes tipos de enlace de
atomos de carbono presentes en la molécula, aromaticos o parafinicos, lo cual es
atil para la determinacion de la aromaticidad. Similarmente, la resonancia
magneética de protones se utiliza para evaluar la presencia de diferentes tipos de
hidrogenos. Por medio de esta técnica es posible distinguir entre hidrégenos en
enlaces aromaticos, nafténicos, metilénicos y metilicos.**'* La espectroscopia de
infrarrojo por su parte, ha proporcionado informacion importante concerniente a las

funcionalidades quimicas presentes en asfaltenos y otros productos del petréleo,
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entre ellas, funcionalidades carboxilicas, fendlicas, cetonicas y éster. Ademas, la
presencia de enlaces de hidrégeno también se demostr6 por medio de esta

técnica.**

A fin de establecer de manera precisa la estructura asfalténica, muchos trabajos
se han llevado a cabo con la intencion de investigar la localizacién de
heteroatomos y su efecto sobre la polaridad, el caracter acido-base y por ende, las
propiedades de solubilidad de esta fraccibn y su correspondencia con su

comportamiento fisicoquimico.

A partir de resultados obtenidos empleando estas técnicas, se concluye que los
asfaltenos son compuestos polidispersos en composicion quimica, con una
relacion atdbmica H/C que varia entre 0,7 y 1,3; y un contenido de N, S, y O de
unos pocos porcentajes en peso. Los estudios de espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR) han mostrado que el azufre se encuentra
uniformemente distribuido entre las fracciones acida, basica y neutra de los
asfaltenos. (XANES) revela que el azufre existe predominantemente como
heterociclos tiofénicos y grupos sulfidicos. Los grupos tiofénicos son sélo
ligeramente polares y probablemente no contribuyen a las asociaciones
intermoleculares, tales como puentes de hidrégeno. Los estudios XANES también
han indicado la presencia de pequefias cantidades de sulféxidos en asfaltenos
obtenidos de crudos degradados o parcialmente oxidados.***'® Esta Gltima
afirmacion indica que el origen del crudo y los procesos secundarios en el
yacimiento, también estan relacionados con las caracteristicas estructurales que

presenta esta fraccion.

A diferencia de los asfaltenos que presentan en su estructura atomos de azufre,
los que contienen oxigeno y nitrégeno son, generalmente, polares y capaces de
participar en asociaciones intermoleculares fuertes. Por ejemplo, las
espectroscopias de FT-IR y XANES revelan diversos grupos funcionales, tales
como &cidos carboxilicos, carbonilos, fenoles, pirroles, y piridinas, que son
capaces de participar en interacciones fuertes tipo dipolo — dipolo y puentes de
4,13-15

hidrogeno.
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Grupos funcionales que contienen nitrdgeno han mostrado tener naturaleza
bésica, ya que se encuentran en forma de aminas alifaticas y aromaticas,
particularmente, aminas primarias y derivados piridinicos, y de naturaleza neutra,
como amidas y nitrégenos porfirinicos, principalmente. La aplicacion de
espectroscopia XANES para el estudio de asfaltenos ha conducido a la conclusion
que una gran proporcion del nitrdgeno presente se encuentra en forma aromética,
mas como pirroles que en la forma piridinica. ElI oxigeno se encuentra presente
predominantemente en la forma de grupos funcionales acidicos (acidos
carboxilicos y fenoles) y en menor proporcibn como grupos funcionales tipo

cetonicos y derivados condensados tales como furano.**3%

Se ha mostrado que varios metales (principalmente, Ni, V, Fe, Al, Na, Ca, y Mg) se
acumulan en la fraccion de asfaltenos del crudo, tipicamente en concentraciones
menores al 1% (w/w).*® Vanadio y niquel son generalmente los metales trazas
mas abundantes, presentes como complejos quelatos porfirinicos, los cuales
intervienen negativamente en los procesos de mejoramiento de crudos pesados ya

que envenenan los catalizadores.*°°

Todas las técnicas mencionadas permiten elucidar parametros estructurales
simples, los cuales pueden ser usados para proponer moléculas promedio de
asfaltenos. Para este proposito se han empleado softwares complejos que
permiten la obtencion de una aproximacién multidimensional. La dificultad de estas
investigaciones radica en la conexion entre bloques de moléculas, por ejemplo
anillos aromaticos polinucleares o nafténicos, y donde ubicar funcionalidades
particulares detectadas por los métodos espectroscopicos. La estructura promedio
obtenida puede ser distinta a las reales. No obstante, esos trabajos han generado
modelos moleculares Utiles para entender la evolucion quimica de estas

macromoléculas al ser sometidas a diferentes procesos geolégicos.

La estructura promedio de moléculas de asfaltenos puede describirse de una
manera muy simple como anillos aromaticos polinucleares condensados
conectados por cadenas alquilicas.’”*® De todos estos estudios, los asfaltenos

pueden ser descritos mediante dos modelos promedio:
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e El tipo continental, en el cual los asfaltenos se representan como una

gran regién central aromatica.'”*°

e EIl tipo archipiélago, donde los asfaltenos estan constituidos por
pequefias regiones aromaticas conectadas entre si por cadenas

alquilicas.*"™*°

El elevado caracter aromatico que exhiben estas estructuras, permite justificar su
gran tendencia a asociarse entre si y con otras especies presentes en el crudo,

disminuyendo su solubilidad y promoviendo la formacion de agregados.

En la configuracion continental, las regiones aromaticas individuales pueden
interaccionar y apilarse, de 4 o 5, para formar particulas independientes. Las
interacciones involucradas son del tipo T-Tm entre estructuras aromaticas
policondensadas y tipo puente de hidrégeno.'” El peso molecular estimado para
tales particulas puede alcanzar 10000 g/mol con un radio de giro (Rg) de 20 A.
Finalmente, estas particulas pueden autoasociarse para formar agregados
coloidales. Estos agregados varian en tamafio y su peso molecular puede variar
en el rango de 10* a 10° g/mol (Ry = 43 A).%°

En el modelo tipo archipiélago, las interacciones intermoleculares involucradas
son similares a las descritas anteriormente para el modelo tipo continental. Sin
embargo, diversas rotaciones de las cadenas alquilicas que conectan los entes
aromaticos son necesarias para lograr una conformacion 6ptima que permita las
interacciones -1 entre los nucleos aromaticos. En este tipo de estructura, es
posible que asociaciones intramoleculares tengan lugar®’ y por tanto, la formacién

de agregados es mas compleja.
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11.2.2.- FRACCIONAMIENTO DE ASFALTENOS

El primer paso en la caracterizacion de asfaltenos consiste fundamentalmente en
la determinacion de su peso molecular. Varias técnicas se han aplicado para esta
caracterizacion.?>* Los valores de peso molecular reportados oscilan entre los
1000 D, obtenidos mediante técnicas Opticas como SAXS y los 300000 D,
obtenidos por ultracentrifugacién.?*?* Este amplio intervalo de pesos moleculares
se debe fundamentalmente a la capacidad de agregacion de los asfaltenos y a que
la medida es dependiente de la técnica utilizada, por lo que resulta necesario
optimizar las condiciones de analisis a fin de poder determinar el peso molecular
de un mondmero asfalténico, y no el de los agregados formados.

Una via para facilitar el estudio de los asfaltenos consiste en dividir esta mezcla
compleja en subfracciones. Varios procedimientos de fraccionamiento de
asfaltenos se han disefiado a lo largo de los afios. El método mas comun consiste
en colocar en contacto a los asfaltenos con un solvente o mezcla de solventes que
sean capaces de disolver una parte de la muestra y mantener a la otra insoluble,

con lo cual se presenta una separacién por diferencias estructurales.

En el afio 2001, Gutiérrez y col.,” reportaron el fraccionamiento de asfaltenos con
p-nitrofenol (PNF) en solucién de cumeno o tolueno, obteniendo un precipitado o
fraccion insoluble, denominada Al, y una fraccion soluble, llamada A2. La
caracteristica mas relevante de estas fracciones es la gran diferencia en
solubilidad a temperatura ambiente. En solventes como tolueno, A2 presenta una
solubilidad superior a 50g/L, mientras que Al posee una solubilidad de tan sélo 90
mg/L, lo cual debe tener relacion con diferencias estructurales de sus posibles

moleculas.

En base a estos resultados, Acevedo,® en el afio 2004, propone un modelo para
coloides de asfaltenos en tolueno constituido por estas dos fracciones. La fraccion
Al, la cual es insoluble y se encuentra en mayor proporcion, y la fraccion
minoritaria llamada A2, que es soluble y que actla como dispersante de Al. La
capacidad de agregacion de los asfaltenos como consecuencia de la fraccion Al
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es contrarrestada por la capacidad de la fraccion A2 de penetrar y dispersar tales
agregados, impidiendo un empaquetamiento eficiente y conduciendo asi a una
superficie porosa, que permite la entrada del solvente para dispersarlos en
solucion. Para que la floculaciéon ocurra se requiere el abandono de la fraccion A2

del coloide, y por tanto, la pérdida de solvente de su periferia.

81019 este autor reporta que los pesos moleculares de

En estudios mas recientes,
ambas fracciones son comparables entre si, la relaciéon H/C es ligeramente menor
para Al que para A2, mientras que los espectros de resonancia magnética nuclear
y los resultados de analisis elemental no indicaron mayores diferencias en cuanto
a aromaticidad o al contenido de heteroatomos, lo cual sugiere que las diferencias
de solubilidad son debidas a diferencias estructurales. En las figuras Il-1y II-2 se
presentan las estructuras propuestas por Acevedo y colaboradores,® para las

fracciones Al y A2 provenientes del crudo Furrial, respectivamente.
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Figura II-1. Estructura propuesta para la fraccién A1.2

Figura II-2. Estructura propuesta para la fracciéon A2.2

Como se observa, la estructura propuesta para Al es bastante plana y rigida lo
que le permite la interaccion con otras moléculas del mismo tipo mediante fuerzas
del tipo van der Waals, favoreciendo la agregacion y disminuyendo la penetracion
del solvente. Mientras que el modelo propuesto para A2 corresponde a una
estructura mas flexible que puede plegarse y adoptar varias conformaciones las
cuales son energéticamente mas estables,'® ver figura I1-3, de tal manera que
cuando estos conformeros se aproximan entre si, las interacciones
intermoleculares son mas limitadas y mas deébiles, disminuyendo la tendencia a la

formacion de agregados.
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Figura II-3. Conférmeros plegados de un modelo de asfaltenos con estructura tipo
rosario, reportado para la fracciéon A *°

Esta flexibilidad y capacidad de plegamiento que presenta A2 le permite atrapar
moléculas en su interior formando complejos del tipo anfitribn-huésped como el
que se presenta en la figura 11-4.° Lo cual es un fenémeno relevante y de gran
impacto geoquimico debido a que la posible captura de compuestos
organometalicos como las metaloporfirinas, permitiria explicar los inconvenientes
gue se presentan al extraer las porfirinas del crudo. Adicionalmente, estos
compuestos atrapados podrian ser utilizados como posibles biomarcadores en el

estudio de procesos de migracién, madurez térmica y correlacién crudo-crudo.®
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Figura Il-4. Modelo del complejo anfitrion-huésped de la captura de moléculas.™®

11.2.3.- METALES EN EL CRUDO

Los metales se encuentran en el crudo en niveles de concentracién que van desde
las partes por billébn (ppb) en crudos livianos, hasta un rango de partes por millén
(ppm) en crudos mas pesados, siendo los mas abundantes Ni y V, los cuales se

encuentran en el rango de concentracién de 10 y 1000 ppm.*®

El interés en el contenido de metales presente en el crudo surge del efecto
negativo que ejercen estos elementos ya que, se encuentran directamente
relacionados con los procesos de envenenamiento de catalizadores, corrosion de
equipos y emision de particulas al medio ambiente. Todos estos inconvenientes
han promovido el desarrollo de diversas técnicas y métodos analiticos para
determinar la concentracion de metales en el crudo, entre las cuales destacan la
espectroscopia de absorcion atomica con llama u horno de grafito, fluorescencia
de rayos X y plasma inductivamente acoplado con espectrometria de emision

6ptica.*®

Estos metales, V y Ni, se encuentran en el crudo mayoritariamente como especies

porfirinicas, las cuales son compuestos tetrapirrélicos derivados de la clorofila “A”
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después de la pérdida del Mg*? labil y la subsecuente sustitucién por Ni*? y VO™,

las mas abundantes son las porfirinas de niquel y vanadio.**?>%

En el crudo, las especies metalicas presentes pueden formar fuertes asociaciones
intermoleculares con los asfaltenos via interacciones n-m,*' y pueden de esta
manera quedar atrapados en los agregados asfalténicos. En este sentido, resulta
interesante estudiar el contenido de metales, especificamente V y Ni, presente en
el crudo y sus fracciones Al y A2, ya que la manera en que éstos se encuentren
distribuidos puede tener relacion con el comportamiento de solubilidad de las

fracciones y con el mecanismo de agregacion que presentan los asfaltenos.
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11.3.- JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Los estudios reportados en la literatura destacan la importancia de conocer la
concentracion de niquel y vanadio en el crudo debido a los problemas que estos
metales ocasionan en la industria petrolera. Recientemente, se ha planteado la
interrogante de como se encuentran distribuidos estos metales en las fracciones
Al y A2 de los asfaltenos, a fin de aportar datos en caracterizacion molecular, que
puedan correlacionarse con la solubilidad y estabilidad de los asfaltenos en el

crudo.

En este segundo capitulo se propone como objetivo general: Determinar la
concentracion de Ni y V en asfaltenos y sus fracciones Al y A2, y su relacion con
las caracteristicas estructurales de asfaltenos en crudos venezolanos de diferente
estabilidad.

Para alcanzar el objetivo general, se propusieron los siguientes objetivos

especificos:

1. Obtener asfaltenos a partir de crudos Venezolanos de diferente estabilidad

operacional.

2. Fraccionar los asfaltenos en Al y A2 mediante el método del p-nitrofenol.

3. Determinar el contenido de Ni y V en las fracciones Al y A2 mediante,

espectrometria de emision éptica con plasma inductivamente acoplado.

4. Correlacionar la concentracion de Niy V en asfaltenos y sus fracciones Al
y A2 con su solubilidad y estabilidad de los crudos de procedencia.
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II.4.- PARTE EXPERIMENTAL

11.4.1.- MUESTRAS

En este capitulo de trabajo se emplearon asfaltenos provenientes de los crudos
venezolanos Hamaca, Cerro Negro, Boscan, Furrial, Ceuta y Monagas, cuyas
caracteristicas se muestran en la tabla I-1 del capitulo I. Las muestras de
asfaltenos fueron obtenidas por precipitacion con n-heptano, siguiendo el
procedimiento descrito en la figura I-3 que se presenta en el capitulo |.

11.4.2.- REACTIVOS Y SOLVENTES

Los solventes utilizados para la obtencion de los asfaltenos a partir de las
muestras de crudo fueron: n-heptano y tolueno (Allied Signal. New Jersey. USA).
Para la obtencion de las fracciones Al y A2 a partir de los asfaltenos se
emplearon Cloroformo (Rielde de Haén. Seelze Alemania), cumeno (Acros
Organic. Bélgica), p-nitrofenol (Rielde de Haén. Seelze Alemania) e hidréxido de
sodio. En el tratamiento y digestion de muestras se utilizé acido nitrico y peroxido
de hidrégeno (Rielde de Haén. Seelze Alemania). Finalmente, soluciones de Niy
V se prepararon por dilucién en 1000 ug/mL en agua destilada a partir de patrones

estandar de Merck (Darmstadt, Alemania).

11.4.3.- EQUIPOS

a) Digestor de microondas

Para la digestion de las muestras de asfaltenos y sus respectivas fracciones Al y
A2 se utilizd un sistema de digestion microondas, CEM, modelo MDS 200
(Mathews, NC), el cual cuenta con un controlador de presion (maximo 200 psi) y
posee una potencia maxima de 630 vatios. Se emplearon recipientes de
perfluoroalcoxietileno (PFA) que soportan altas presiones.
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b) ICP-OES

La determinacién de la concentracion de los metales Ni y V se realizd en un
espectrometro de emision optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES),
Thermo Jarrel Ash, modelo IRIS HR (Franklin, MA), con las condiciones

operacionales e instrumentales que se presentan en la tabla II-1.

Tabla 1lI-1. Parametros instrumentales y experimentales del ICP-OES para la

determinacion de Niy V.

Generador de RF IRIS HR (Thermo Jarrel Ash, Franklin, MA)
Potencia de RF (W) 1350
) _ _ Espectrometro con rendija de dispersion
Sistema dispersivo ) ,
cruzada,; distancia focal, 381 mm
Dispositivo de inyeccion de carga, sensor
Sistema de deteccién de estado sélido (CID); baja temperatura de
operacion, tamafio de la matriz, 512 x 512
Velocidad de flujo de gas exterior e _
. . . 15y 1,5, respectivamente
intermedio (L/min)
Inyector (mm) 1,5
_ o Nebulizador de flujo cruzado y camara de
Sistema de nebulizacion )
spray tipo Scott
Modo de flujo de solucion (mL/min) 1,0 continuo
. 8 (por encima de la ultima vuelta de la
Altura de observacion (mm) )
bobina de carga)

Longitud de onda de trabajo (nm) Ni", 221,6; V" 311,0

c) Analizador elemental

El contenido de C, H, N, y S fue obtenido por combustion usando un analizador

elemental marca Thermo Scientific, modelo Flash EA 1112 (Milan, Italy).
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11.4.4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
a) Obtencion de asfaltenos a partir de crudos Venezolanos

Los asfaltenos se precipitaron de los crudos empleando n-heptano como agente
precipitante y siguiendo el procedimiento previamente descrito en el capitulo |
(figura 1-17).

b) Obtencién de las fracciones Al y A2 de asfaltenos por el método del
PNF

Los asfaltenos fueron fraccionados en Al y A2 siguiendo la metodologia
previamente reportada por Gutiérrez L. y Acevedo S.,”® en los afios 2001 y 2004,
a partir de una solucion de 8 g/L de asfaltenos libres de resinas en cumeno
saturado con p-nitrofenol (PNF). El sélido precipitado, constituido por A1 y PNF,
fue colectado luego de 5 dias, por filtracion a través de una membrana
microporosa (marca milipore; 0,25 um), lavado con cumeno, secado, y disuelto en
cloroformo. La remocién del PNF se realizé mediante multiples extracciones acido-
base con una solucion acuosa al 5% de NaOH. Las extracciones fueron
monitoreadas usando espectroscopia de absorcién ultravioleta- visible (UV-vis) a

fin de garantizar la remocién completa de PNF.

El filtrado que contiene la fraccion A2 fue tratado por medio de una destilacién a
presion reducida para remover el cumeno. El sélido se disolvid en cloroformo vy

tratado como a la fracciéon Al a fin de remover el PNF.

c) Digestidon de asfaltenos, y sus fracciones A1y A2

Los metales en el crudo y sus productos son por lo general determinados con un

ICP-OES por nebulizacion directa de las muestras disueltas en solventes
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organicos. Estos métodos son simples y requieren menos tiempo, pero la carga de
solvente puede afectar la descarga del plasma. Ademas, las fracciones de los
asfaltenos tienen comportamientos de solubilidad diferentes. Al es parcialmente
soluble en cloroformo e insoluble en tolueno, mientras que A2 es soluble en
ambos solventes:®° por lo tanto, resulta dificil seleccionar un solvente en el cual
ambas fracciones se disuelvan completamente. El calentamiento de la muestra
mediante un sistema de digestion microonda con un recipiente cerrado a alta
presidn es una excelente alternativa para evitar las diferencias en solubilidad de
estas fracciones sin consumir un tiempo excesivo para los analisis y con la ventaja
de que soluciones de estandares inorganicos pueden ser usadas para elaborar la

curva de calibracion.?’

d) Concentracion de Niy V en asfaltenos y sus fracciones A1y A2 con su

solubilidad y estabilidad.

Se ha reportado que las diferencias de solubilidad entre A1 y A2 no solo estan
relacionadas con las diferencias en la masa molar, aromaticidad, y contenido de
heterodtomos y elementos organicos, exhibidas por estas fracciones de
asfaltenos. La naturaleza de la estructura molecular debe ser considerada.*®*® Se
ha propuesto que Al contiene moléculas que presentan anillos aroméaticos

condensados y nafténicos (estructura tipo continental”*°

). Estas estructuras son
rigidas y permiten eficientes interacciones intermoleculares. Las interacciones
ocurren en una gran extension molecular (efecto de empaguetamiento) que impide
la penetracion del solvente haciendo esta fraccion insoluble.'® Por otro lado, A2
estd compuesta principalmente por moléculas con una gran flexibilidad que

7-9,19

permiten la rotacion interna (estructura tipo archipiélago ) siendo asi facilmente

solvatada y por tanto soluble.

Los metales tales como Ni y V, estan vinculados a los compuestos porfirinicos en

los asfaltenos.>**** Una posible distribucién de estos metales en las fracciones
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Al y A2 puede estar también asociado con las caracteristicas moleculares vy
comportamiento coloidal de los asfaltenos. En este sentido, se utilizaron complejos
de PNF para fraccionar los asfaltenos y determinar Ni y V en cada fraccion
empleando la digestion asistida con microondas previamente utilizada y la
emision atdmica con plasma inductivamente acoplado. El objetivo de este
experimento es tratar de encontrar posibles diferencias en la concentracion de Niy

V en los crudos estables e inestables.

Las relaciones V/Ni y V/V+Ni son utilizadas en geoquimica como parametros de
clasificacion o asociacién genética (correlaciones crudo-crudo y crudo-roca fuente)
con el origen y la formacion de crudo, y con la historia de migracion y acumulacion
de campos petroleros.®¥3* Algunos investigadores consideran que la relacién
V/V+Ni puede ser utilizada como huella dactilar de la roca fuente o puede ser
usada para caracterizar y evaluar crudos biodegradados.?®?°343% En este sentido,
esta relacion en Al y A2 se empledé para comparar el tipo de compuesto
organometalico presente; es decir, una relacion similar de V/V+Ni significa que

ambas fracciones presentan el mismo tipo de compuesto organometalico.

e) Composicion elemental de H, C, Ny S en asfaltenos y sus fracciones
Aly A2

El andlisis elemental organico fue también realizado a fin de obtener mas
informacion acerca de la composicion elemental de Al y A2 (se estudio el
contenido de C, H, N y S). Se utilizé la relacién H/C para comparar el caracter

aromatico de las fracciones.
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11.5.- RESULTADOS Y DISCUSION

[1.5.1.- Obtencidn de las fracciones Al y A2 de asfaltenos por el método del
PNF

La figura 1I-5 presenta la comparacion en Al y A2 de las muestras de asfaltenos
estudiadas. Se puede apreciar que los crudos inestables Furrial y Monagas
presentan un mayor contenido de Al que los crudos estables Cerro Negro y
Hamaca, 70% y 57 %, respectivamente. Asimismo, la sumatoria del contenido de
Al + A2 de los crudos estables no llega al 100%. Estas pequefias divergencias
pueden ser atribuidas al error experimental asociado con el método del PNF.” Sin
embargo, la gran variacion encontrada en el crudo Cerro Negro puede ser
explicada por la remocion de los surfactantes naturales (entre 6-10%) por parte de
la solucion alcalina, durante el proceso de fraccionamiento. Estos mismos

resultados fueron reportados previamente por Acevedo y colaboradores.*®
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Figura II-5. Contenido y distribucion de Al y A2 en las muestras de asfaltenos
empleadas.
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[1.5.2.- Digestion de los asfaltenos

La digestion asistida por microondas de los asfaltenos se realizé empleando el
método de la tabla II-2, el cual fue previamente optimizado en el laboratorio de
fisicoquimica de hidrocarburos de la UCV.?” Para ello, porciones de 0,2 g de
muestra se pesaron en los recipientes de digestion PTFL con 10 mL de HNO;
concentrado. Después de enfriar, la muestra se tratd con 2 mL de H,0, al 30% v/v
y se diluyd con agua a 50 mL en un matraz aforado. Por Uultimo, las
concentraciones de Niy V fueron determinados mediante la técnica de ICP-OES.
Los resultados se compararon con los obtenidos con el método de calcinacion

|'34

convencional,”™ a fin de comprobar la exactitud del método de digestion por

microondas.

Tabla II-2. Método de digestion por microonda usado para asfaltenos y sus

fracciones Aly A2.

Paso 1 2 3
Potencia (W) 300 300 300
Presion (psi) 100 150 200
Tiempo (min) 15 15 15
Rampa (min) 5 5 10

La tabla 1I-3 presenta los resultados de Ni y V en muestras de asfaltenos usando
digestién microondas y los métodos tradicionales de calcinacién.®* La prueba de
significancia (test t) a un nivel de confianza del 95% indica que los resultados
obtenidos por ambas métodos presentaron una buena concordancia; por tanto,
este procedimiento puede ser utilizado para el analisis de metales en asfaltenos, y

sus fracciones.

88



Capitulo 1T Resultados y Discusion

) 4

Tabla 11-3. Contenido de V y Ni en asfaltenos empleando digestion microondas y

métodos convencionales de calcinacion.

Método Microondas Método de Calcinacion
Asfalteno Ni Vv Ni Vv

total (4% error) (2% error) (4% error) (2% error)
Monagas 253 1124 269 1154
Cerro Negro 442 2057 576 2221
Hamaca 423 1934 462 1843
Furrial 446 2143 441 1899
Boscan 406 4958 425 4798
Ceuta 100 862 105 808

[1.5.3.- Concentracién de Ni y V en asfaltenos y sus fracciones Aly A2
En la tabla 1l-4 se presentan los resultados de la concentracion de Niy V en
asfaltenos y sus fracciones Al y A2 empleando el método de digestion

previamente optimizado y validado.

Tabla Il-4. Determinacién de Niy V en asfaltenos y sus fracciones Al y A2%,

Asfaltenos Fraccion Al Fraccion A2
Crudo Ni(mg/Kg) V (mg/Kg) Ni(mg/Kg) V (mg/Kg) Ni (mg/Kg) V (mg/Kg)
CN 442 2057 478 2190 310 1585
Ha 423 1934 447 2013 408 1917
Fu 236 1220 292 1370 115 776
Mo 253 1124 277 1200 156 802

% Los resultados son la media de tres réplicas, con una desviacion estandar de 4% en relacion.

Como se puede apreciar, A1l presenta mayor concentracion en mg/Kg de Niy V
gue A2, tanto en crudos estables (Hamaca y Cerro Negro) como inestables (Furrial
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y Monagas). Si los valores de Ni y V se multiplican por la masa de la muestra
empleada (0,2 g) se obtienen las cantidades absolutas de cada metal en cada
fraccion. Con esta informacién y el contenido de Al y A2 (figura II-7), se obtiene el
balance de masas que permite calcular la distribucion de los metales en base al
contenido metélico total en el asfalteno original. La figura 11-8 presenta el balance
de masas de Ni y V obtenidos usando la concentracion en cada fraccion de
asfaltenos (Al y A2). El porcentaje del contenido de Al y A2 corresponde a cada
muestra de asfalteno (figura 11-6). La suma de masas de Niy V de A1y A2, en
comparacion con la cantidad obtenida del andlisis de las muestras de asfaltenos
originales (también presentados en la figura 11-6) no presentaron diferencias

significativas.
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Figura II-6. Distribucion de V y Ni en muestras de asfaltenos y sus fracciones.

Este balance de masa casi perfecto indica que los compuestos de Ni y V

(porfirinicos

conforman

y no porfirinicos) estan estrechamente vinculados a las moléculas que

al asfalteno y no son facilmente removidos por el proceso de

fraccionamiento. Este comportamiento puede ser explicado por la existencia de
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fuertes interacciones covalentes. Esta presuncion fue verificada mediante
extracciones con acetonitrilo (solvente cominmente empleado para extraer los
compuestos porfirinicos a temperatura ambiente durante 24 h) a las fracciones Al
y A2. La extraccion de estos compuestos se evidencia por la presencia de un color
parpura, tipico de los compuestos porfirinicos disueltos. Los ensayos cualitativos
realizados mostraron que solo la fraccion A2 mostro una ligera coloracion purpura.
Lo que indicé claramente que los compuestos porfirinicos de V y Ni de las
fracciones Al y A2 de los asfaltenos estudiados se encuentran fuertemente

retenidos en la estructura de estas fracciones.

También se puede observar en la masa calculada de Ni y V mostrada en la figura
[I-6, que Al presenta mayor contenido de metales, especificamente en crudos
inestables (Furrial y Monagas). Este resultado demuestra claramente una
distribucién preferencial del metal en la fraccion de asfaltenos insoluble. Esta
diferencia es independiente de la relacion A1/A2 de la muestra original (también
mostrado en esta figura), y puede ser atribuido al nacleo estructural rigido y plano
de los anillos aroméaticos y nafténicos de las moléculas de Al, en comparacion con

la estructura tipo rosario o archipiélago de la fraccion A2.

A pesar que Hunt,*® en el afio 1979, sugiere que los procesos de migracién de
crudo y las variaciones de madurez de la roca madre pueden alterar la
concentracion absoluta de V y Ni, la relacion V/V+Ni permanece constante en el
tiempo, y por tanto puede emplearse como parametro de correlacion crudo-crudo y
en una menor extensién en correlaciones crudo-roca madre.®’ En este sentido, se
determind la relacion V/V+Ni para las muestras de asfaltenos estudiadas y sus
respectivas fracciones A1 y A2. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
[I-5 y se graficaron a fin de observar mejor las variaciones entre muestras, figura
-7.
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Tabla II-5. Determinacion de la relacion V/ V+Ni en asfaltenos y sus fracciones Al
y A28,

Asfaltenos Fraccién A1 Fraccién A2

Crudo V/V+Ni V/V+Ni V/V+Ni
CN 0,823 0,821 0,836
Ha 0,821 0,818 0,824
Fu 0,838 0,824 0,871
Mo 0,816 0,813 0,837

% Los resultados son la media de tres réplicas, con una
desviacién estandar de 4% en relacion.

La figura 11-9 presenta las relaciones V/V+Ni de los asfaltenos y las fracciones Al
y A2 (ver la tabla 5 para los valores). Se puede apreciar que la fraccidon A2 de los
asfaltenos estudiados, presentan las relaciones mas altas, sobre todo para las
muestras de Furrial y Monagas (los crudos inestables). Es evidente que, no sélo
la distribucion de metales en Al y A2 es preferencial, sino que la estructura
metélica a la cual se encuentran asociados estos metales, también es diferente; es
decir, A1 y A2 pueden presentar compuestos organometalicos del tipo porfirinicos
y no porfirinicos, que podrian tener relacion con las caracteristicas de solubilidad
de estas fracciones y su posible participacion en el comportamiento coloidal de los

asfaltenos en el crudo. Esto dltimo podria confirmarse mediante el analisis de

especiacion de Al y A2.1>%
0.9 1 Asfaltenos
mAl
mA2
0,85 -
0,8 -
0,75 -

Cerro Negro Hamaca Furrial Monagas
Muestra de Crudo

Figura Il-7. Relacién V/V+Ni para asfaltenos y sus fracciones.

93



Capitulo 1T Resultados y Discusion

) 4

[1.5.4.- Composicion elemental de H, C, Ny S en asfaltenos y sus fracciones
Aly A2

El andlisis elemental organico fue también realizado a fin de obtener mas
informacion acerca de la composicion elemental de A1y A2. La tabla 11-6 presenta
el contenido de C, H, Ny S, y la relacién H/C usada para comparar el caracter
aromatico de las fracciones. Los resultados muestran que los crudos estables
presentan mayores valores de H/C o bajo contenido aromatico, y estos resultados
son similares a otros estudios reportados.®??° Al presenta relaciones H/C y
valores de N mas bajos que A2. Esto estd de acuerdo con una mayor
condensacion aromatica y, por tanto, mayor capacidad para interaccionar y atrapar
metaloporfirinas. Finalmente, S presenta el mismo comportamiento que Niy V en
los asfaltenos y las muestras de A1y A2; es mayor en Al que en A2, lo cual indica

una fuerte asociacioén con los compuestos organometalicos de Niy V.**3337

Tabla 11-6. Analisis elemental organico de C, H, N, y S en asfaltenos y sus

fracciones Aly A2.

Asfaltenos Fraccion Al Fraccion A2

Crudo C H N S HIC C H N S HIC C H N S H/IC
CN 832 79 20 59 114 820 69 10 39 102 822 6,7 14 2,7 0,98
Ha 826 79 14 46 115 89 61 14 32 08 815 75 10 31 1,10
Fu 874 71 13 21 098 893 63 0,7 11 085 837 69 14 10 0,99
Mo 876 69 16 27 09% 886 63 13 18 085 838 68 14 10 0,97
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11.6.- CONCLUSIONES

1. La existencia de Ni y V en las fracciones Al y A2 de los asfaltenos demuestra la
presencia de compuestos porfirinicos y no porfirinicos atrapados en los
asfaltenos que no son facilmente removidos durante el método de

fraccionamiento con PNF.

2. La fraccion Al presenta un mayor contenido de Niy V, y un carécter aromatico
mayor que la fraccion A2. Esto puede estar asociado con las diferencias en la
distribucion de compuestos metalicos; por lo que el analisis de especiacion de
estos compuestos en asfaltenos y en las fracciones Al y A2 es de gran
importancia. El conocimiento de estas estructuras asociadas con Niy V puede
ayudar a entender el tipo de interacciones moleculares y puede demostrar
cualquier posible participacion de las metaloporfirinas en los mecanismos de
agregacion de los asfaltenos, las diferencias de solubilidad entre las fracciones

Aly A2,y su influencia en la estabilidad del crudo.
3. Por ultimo, la digestion y el analisis de los asfaltenos y sus fracciones Al y A2,

se puede realizar facilmente usando un sistema de digestion por microondas y

la técnica ICP-OES, respectivamente.
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CONCLUSIONS

1. La présence de Ni et de V dans les sous fractions Al et A2 est due a des
composés de porphyrine et non porphyrine piégés dans les asphalténes. Ces
composés ne sont pas facilement extraits au cours du procédé de

fractionnement des asphaltenes en utilisant du PNF.

2. La fraction Al a une teneur en Ni et V plus élevée et un caractére aromatique
plus important que la fraction A2. Cela peut étre interprété comme la traduction
de différence de distribution des composés métalliques. Cette hypothése
pourrait étre confirmée par des analyses de spéciation de ces composés dans
les asphalténes et leurs sous fractions Al et A2. La connaissance de ces
structures associées aux Ni et V pourrait aider a mieux comprendre le type
d'interactions moléculaires ainsi que les mécanismes de participation des
meétalloporphyrines aux phénomenes d’agrégation des asphalténes, les
différences de solubilité entre les fractions Al et A2, ainsi que leur influence sur

la stabilité du brut.

3. Enfin, la digestion et l'analyse des asphalténes et leurs fractions Al et A2
peuvent étre respectivement faites en utilisant un systéme de digestion a micro-

ondes et la technique ICP-OES.
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CAPITULO 1l

EFECTO DE LA PRESION Y LA TEMPERATURA EN EL
COMPORTAMIENTO DE FASE DE UN SISTEMA MODELO
ASFALTENO/TOLUENO/HEPTANO EN PRESENCIA DE CO,
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RESUMEN

En el tercer capitulo se empled un dispositivo experimental de alta presion para
detectar visualmente la presion umbral de floculacion de un sistema modelo
constituido por una solucion de asfaltenos (0,04% en masa) en una mezcla
tolueno/heptano, en presencia de CO», en el rango de presiones de 10-1000 Bar y
temperaturas comprendidas entre 25 y 200 °C, con concentraciones de gas
variando entre 10 y 20% en masa. El dispositivo experimental empleado puede
dividirse en tres partes principales. La primera parte corresponde a una celda
automética de alta presién, constituida por un piston movil y equipada con dos
ventanas de zafiro que permiten una visibilidad completa de los fluidos estudiados
dentro de la celda. La segunda parte incluye un contenedor de alta presion en fibra
de carbono y una balanza de precisién para pesar el gas inyectado a presiones
que no excedan de 300 bar. Por ultimo, la tercera y Ultima parte de este equipo
corresponde al sistema de visualizacién que permite la deteccion de la floculacién
de los asfaltenos. Este consiste de una camara analOgica acoplada a un
endoscopio ubicado en el eje de la celda, frente a una de las ventanas de zafiro y
una fuente de luz blanca, colocada delante de la segunda ventana de zafiro, que

permite iluminar el interior de la celda.

Los resultados experimentales confirman, para estos sistemas gasificados, que los
aumentos de presion siempre conducen a un aumento de la solubilidad de los
asfaltenos en el medio. Por el contrario, estos mismos resultados evidencian que
para la temperatura existen dos regimenes con tendencias opuestas, el primero
corresponde a una disminucién de la estabilidad del fluido con el aumento de la
temperatura y el segundo, pasado un valor umbral cercano a 80 °C en este caso,
exhibe un fenémeno inverso, es decir una reduccion de la estabilidad al aumentar
la temperatura. Ademas, se ha encontrado que la cinética de floculacion de
asfaltenos se acelera con el aumento del contenido de CO, inyectado en la

solucién.
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RESUME

Dans le troisieme chapitre, un dispositif expérimental haute pression est utilisé
pour détecter visuellement la pression seuil de floculation d'un systeme modéle
correspondant a une solutions d'asphalténes (0,04% massique) dans un mélange
toluene / heptane en présence de CO,, dans une gamme de pression de 10 a
1000 bars et des températures variant de 25 et 200 ° C pour des teneurs en gaz
allant de 10 a 20% massique. Le dispositif expérimental utilisé peut étre divisé en
trois parties principales. La premiére partie correspond a une cellule haute
pression a piston mobile asservie en pression, équipée de deux fenétres en saphir
permettant une visibilité intégrale des fluides étudiés. La seconde partie comprend
un container haute pression en fibre de carbone et une balance de précision
permettant de mesurer trés précisément des gaz injectés a des pressions
n‘’excédant pas 300 bar. Enfin la troisiéme et derniere partie de cet ensemble
constitue le systeme de visualisation qui autorise la détection de la floculation des
asphaltenes. Il s’agit d'une caméra analogique couplée a un boroscope positionné
dans 'axe de la cellule, face a un saphir et une source de lumiére blanche, placée

devant la seconde fenétre saphir et qui permet d’éclairer l'intérieure de la cellule.

Les résultats expérimentaux confirment, pour ces systemes gazés, que les
augmentations de pression conduisent toujours a une augmentation de la solubilité
des asphalténes. A linverse, ces mémes résultats mettent en évidence pour la
température, deux régimes opposés. Le premier correspond a une diminution de la
stabilité du fluide avec 'augmentation de la température et le second, passé une
valeur seuil proche de 80°C dans notre cas, conduit au phénoméne inverse, c'est-
a-dire une diminution de la stabilité avec 'augmentation de la température. De
plus, nous avons constaté que les cinétiques de floculation des asphalténes

s’accéléerent avec 'augmentation de la teneur en CO, injecté dans la solution.
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l1I.1.- INTRODUCCION

Uno de Ilos objetivos principales de la industria petrolera consiste,
fundamentalmente, en incrementar la eficiencia de recuperacion tanto como sea

posible, en funcion de la rentabilidad del proceso.

Los cambios en las condiciones operacionales tales como presion, temperatura y
composicién durante el proceso de produccion, pueden promover la formacion de
depositos de solidos organicos, principalmente asfaltenos, lo cual constituye un
problema potencial que ocasiona cambios en la mojabilidad de la roca yacimiento,
dafios a la formacién, y taponamiento tanto a nivel de pozo como en oleoductos y
tanques de almacenamiento. Estos problemas generan grandes pérdidas
econdémicas como consecuencia de la disminucion o cese de la produccion, asi
como la inversion en costosos procedimientos de limpieza y remocion de las

obstrucciones.?

Los efectos de composicién y presién sobre la precipitacion de asfaltenos se
consideran, generalmente, méas dramaticos que el efecto que ejerce la
temperatura. La adicion de compuestos parafinicos modifica la solubilidad de los
asfaltenos en el crudo debido a que su poder disolvente afecta las interacciones
entre asfaltenos y resinas. Si los compuestos parafinicos son buenos disolventes
para las resinas, mas no para los asfaltenos, al aumentar el volumen del diluyente
las interacciones resina - asfalteno se veran afectadas, lo que disminuye la
capacidad de las resinas para estabilizar a los agregados de asfaltenos, dando

lugar a su floculacion y precipitacién.®

Por su parte, la disminucion de la presion por si sola puede desestabilizar a los
asfaltenos ya que la densidad del crudo disminuye (debido a la descompresion),
alterando el efecto dispersante de las resinas, lo cual propicia que las
interacciones asfaltenos - asfaltenos sean mas fuertes, conduciendo a la

precipitacion.®* En el proceso de recuperacién primaria de un crudo, dependiendo
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de las condiciones del yacimiento, la presion puede disminuir considerablemente
como consecuencia de la liberacion de los gases que se encuentran disueltos en

el crudo, induciendo asi la precipitacion de asfaltenos.®

En el proceso de produccion, también se pueden experimentar cambios de
temperatura significativos desde el yacimiento hasta el separador. La disminucion
de la temperatura dentro del pozo o en las lineas de flujo incrementa la

probabilidad de precipitacién de asfaltenos.”

En los ultimos afios, la mayor parte de las reservas de petréleo han alcanzado su
limite econdbmico de produccion por agotamiento natural y mediante la inyeccion
de vapor de agua. De esta manera, la recuperacion mejorada (EOR, por sus siglas
en inglés, enhance oil recovery) ha sido ampliamente utilizada a fin de incrementar
la produccién de crudo. Uno de los métodos de EOR mas popular consiste en la
inyeccion de diéxido de carbono, CO,, el cual bajo ciertas condiciones resulta mas
soluble en el crudo que el agua. La inyeccibn de CO, ha sido empleada
comercialmente como un proceso de recuperacion mejorada desde los afios
1970.%" No obstante, el CO, inyectado al entrar en contacto con el crudo ocasiona
cambios en el comportamiento de los fluidos, promoviendo entre otros problemas
de floculacion de asfaltenos. Por lo tanto, la cantidad de gas que puede emplearse
en el proceso de recuperacion tendra relacion con la cantidad de CO, disuelto en
el fluido sin que provoque la separacion de fase. Este parametro es importante a

considerar en el disefio de esquemas 6ptimos de inyeccion de gases.

El conocimiento de cuando y cuanto asfalteno precipitara y se depositara, bajo
determinadas condiciones, permitiria a la industria petrolera evitar riesgos
asociados con los problemas de deposicion de asfaltenos e integrar esta
informacion para obtener una mejor estimacion econdmica del desarrollo y la

operacion de los pozos como resultado de estrategias anticipadas.
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En funcion de este proposito, se han reportado varios modelos para predecir la
cantidad de asfaltenos que precipitard bajo circunstancias determinadas, los
cuales se basan, principalmente, en el uso de la teoria de Flory-Huggins para
solucion de polimeros, la aplicacion de ecuaciones de estado, la utilizacion de
modelos termodinamicos coloidales, y de micelizacién. Los modelos hasta ahora
propuestos son capaces de predecir, con cierto grado de precision, el porcentaje
en peso de asfaltenos que puede precipitar, empleando datos experimentales y/o
calculos tedricos con mediano éxito. Estos resultados han sido representados
mediante diagramas de fase presién temperatura (P-T), comuUnmente
denominados envolvente de fase de asfaltenos (APE, por sus siglas en inglés,

asphaltenes phase envelope).

Sin embargo, debido a que todas estas técnicas y modelos requieren un enorme
trabajo experimental, inversion importante de tiempo para obtener e interpretar los
resultados, aunado a la extrema complejidad de la muestra, el mecanismo
mediante el cual ocurre la precipitacion de asfaltenos a determinadas condiciones,
no esta totalmente claro. En esta investigacion se planteé estudiar el
comportamiento de fase de asfaltenos del crudo Venezolano Furrial, en solucion
de tolueno-heptano, en presencia de diferentes concentraciones de CO, y

condiciones de alta presion y temperatura.
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l11.2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

I.2.1.- MECANISMOS DE PRECIPITACION, FLOCULACION Y
FORMACION DE DEPOSITOS DE ASFALTENOS

Los términos precipitacion y formacion de depoésitos, difieren entre si. La
precipitacion esta definida como la separacion de una fase solida de la fase
liquida, en la que inicialmente estaba disuelta, cuando la fuerza de gravedad
supera las fuerzas Brownianas; es decir, los agregados llegan a ser muy pesados
para mantenerse en solucion y se separan de la fase solvente, proceso que puede
ser explicado en términos de solubilidad.® Mientras que la formacién de depdsitos
se describe como la formacion y acumulacion de la fase solida precipitada sobre
una superficie.” En general, la precipitacién no conduce necesariamente a la

deposicion, pero esta Ultima si depende de la precipitacion.

El proceso de precipitacion de asfaltenos es, principalmente, funcién de la presion,
la temperatura y la composicion del crudo, mientras que los depdsitos de sélidos
se producen después que la precipitaciéon ha tenido lugar, dependiendo de las
fuerzas de atraccion entre las particulas formadas y la superficie en la que se

adsorbe.*°

La floculacién, otro término comunmente encontrado en el area de asfaltenos,
puede definirse como la asociacion irreversible de los agregados moleculares o
coloidales de asfaltenos dispersos en el crudo. Los fléculos de asfaltenos
formados pueden depositarse ya que presentan una gran capacidad para
adsorberse en la roca formando depdsitos estaticos, bloqueando los poros debido
a su mayor tamafio en comparacion con el diametro poroso de la roca. De tal
manera que la formacion de depdsitos de asfaltenos intensifica los problemas de
produccion, provocando dafios a la formacion y disminuyendo la movilidad efectiva
del fluido,** como consecuencia de una reduccién significativa de la porosidad y

permeabilidad de la roca reservorio. *?
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A fin de entender el mecanismo de floculacion y formacién de depdsitos de
asfaltenos en el crudo, se han propuesto diversos modelos en la literatura que
intentan predecir la cantidad de asfaltenos a precipitar y el momento en el cual
ocurrird el cambio de fase bajo condiciones determinadas de P y T, los cuales se

describen a continuacion.
[11.2.2.- MODELOS DE FLOCULACION DE ASFALTENOS

La floculacién de asfaltenos es un fenémeno muy complejo que involucra muchas
variables, por lo que la prediccion del umbral de floculaciobn presenta serias
dificultades. Varios modelos se han desarrollado basados en diferentes
presunciones, con la finalidad de establecer de manera definitiva el
comportamiento de fase de los asfaltenos y las condiciones bajo las cuales es

posible mantenerlos dispersos en el crudo, sin que ocurra la precipitacion.

Los modelos termodindmicos que predicen el comportamiento de fase de los
asfaltenos en el crudo, se dividen en dos marcos de la termodindmica molecular
para describir cdmo los asfaltenos se encuentran estabilizados en el crudo. El
primer enfoque supone que los asfaltenos se encuentran solvatados en el crudo, y
gue éstos precipitaran si su solubilidad disminuye por debajo de un valor umbral
determinado. Los modelos basados en la teoria de Flory-Huggins para soluciones
regulares, los modelos de solubilidad y el modelo solido son algunos ejemplos de
este enfoque. **?° Los modelos termodindmicos de la segunda categoria adoptan
el enfoque coloidal para describir el comportamiento de fase de los asfaltenos. En
estos modelos, la presencia de las resinas llega a ser un factor critico en el
proceso de estabilizacion. El modelo coloidal propuesto por Leontaritis y

Mansoorit®?°

el modelo de micelizacion propuesto por Victorov y
Firoozabadi,**?*?! forman parte de esta categoria, asi como el enfoque actual de

Wu y Prausnitz.??
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Modelos termodinamicos clasicos
a) Modelo de solubilidad

Uno de los modelos termodinamicos clasico mas utilizado para describir el
comportamiento de los asfaltenos en el crudo es el de solubilidad, el cual esta
basado en la teoria de Flory-Huggins.™® Esta teoria fue desarrollada para sistema
de mezclas de polimeros con grandes moléculas en solucion, siendo estas
moléculas mucho mas pequefias que los asfaltenos. El primero de estos modelos
fue establecido por Hirschberg y colaboradores en 1984, el cual emplea un
enfoque termodindmico para describir la estabilidad de los asfaltenos en solucién

en términos de un equilibrio reversible.

Inicialmente, las propiedades del fluido eran determinadas en base a célculos de
equilibrio liquido-vapor empleando una ecuacion cubica de estado. Sin embargo,
en esta primera aproximacion se ignora el posible efecto de los asfaltenos
floculados. En una segunda etapa, la floculacion es tomada en cuenta como un
equilibrio liquido — liquido, en la cual la solucién de asfalteno es considerada como
un sistema de dos componentes: los asfaltenos los cuales forman una fase puray
los otros constituyentes (incluyendo las resinas) que forman la fase oleosa. La
separacion de fase es calculada usando la teoria de soluciones de Flory —
Huggins,®®* por lo que los asfaltenos son considerados como solutos
macromoleculares monodispersos, solvatados por el crudo. En esta aproximacion,
la fraccion de resinas no es considerada explicitamente, sino tratada como una
parte indiferenciada del medio solvente, y se sugiere que la floculacién es

completamente reversible.***%?°

Como consecuencia de considerar la solucién asfalteno / crudo como un sistema

binario, Hirschberg y col.** derivaron una simple expresion para la energia libre de

mezcla, AGmezcia:
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AGmezcla = RT[nl ln((bl) + n; ln(QZ) + ny (DZX] Ec. llI-1

donde,

01 =—2—: P, = —2 Ec. l1I-2

ny+rny ’ ny+rny
En la ecuacion lll-1, R es la constante de los gases, T la temperatura, n1 y n;
corresponden al numero de moléculas de disolvente y soluto, respectivamente, y r
es la relacion entre el volumen de soluto, v,, y el volumen de disolvente, v,,
(v2/v4). En la ecuacion llI-2, @, corresponde a la fraccion volumen de cualquiera

de los disolventes o especies de soluto.

El parametro y puede escribirse como:
X = %(52 —6,)% Ec. -3

donde, &; y 6, representan el parametro de solubilidad de disolvente y soluto a

una temperatura T y v, el volumen molar del disolvente.

El potencial quimico de ambos, asfaltenos (u;) y solvente (J1), son obtenidos

diferenciando la ecuacion lll-1 con respecto a n; y n:
f1 — oy = RT[In (87) + (1 - 1/,)8, + 03x] Ec. lll-4
U2 — Moz = RT[In(@,) — (r — 1)(1 — @) + (1 — @;)?*ry] Ec. -5

donde, i es el potencial quimico del solvente, Ho1 el potencial quimico de
referencia del solvente (solvente puro), u2 el potencial quimico del soluto, po. el

potencial quimico de referencia del soluto (soluto puro).
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Cuando existe un equilibrio entre las dos fases, una pobre (l) y otra rica (ll) en
asfaltenos, el potencial quimico de cualquier componente debe ser el mismo en

cualquiera de las fases:
Apl = Apll Ec. lN1-6

Y,
Aub = Al Ec. -7

donde Ap; = (1; — Moi)-

En el modelo de Hirschberg, se asume que la fase rica en asfaltenos corresponde
a asfaltenos puros, es decir, @, = 1, donde el subindice 2 indica asfaltenos, lo cual
implica que (uy — Hoz)!! = 0. Ademas, se supone que la cantidad de asfaltenos
en la fase pobre es muy pequefia (es decir, @, << 1). Con estas suposiciones, la
variacion de la fraccion volumen de asfaltenos en la mezcla se obtiene de la

siguiente ecuacion,
0, =exp [-1+1-"2(8, —8)%] Ec. -8

Si los parametros de solubilidad tanto del disolvente (crudo) como del soluto
(asfaltenos), asi como el volumen molar del disolvente se pueden medir, la
fraccion volumen de asfaltenos en la fase asfalténica, es decir, la solubilidad de los
asfaltenos en el crudo se convierte Unicamente en una funcion del volumen molar

de los asfaltenos.

Otros modelos basados en la teoria de Flory-Huggins optimizan las
simplificaciones asumidas por Hirschberg y col.**. Por ejemplo, Cimino y col.*®
descartan que la fase floculada esté compuesta solamente por asfaltenos. En la
propuesta de Wang,*® cada una de las fases coexistentes puede estar constituidas

tanto de asfaltenos como de disolvente.
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b) Modelo sélido

En el caso del modelo sdlido, los asfaltenos que precipitan son considerados como
un simple componente en fase sdlida (equilibrio sdlido-liquido) encontrandose en
las diferentes fases fluidas, y son modelados mediante una ecuacion cubica de
estado. En el modelo sélido propuesto por Nghiem y col.,'” los asfaltenos son
considerados como una fase simple densa y se asume que los componentes mas
pesados del crudo pueden ser divididos en componentes que precipitan y
componentes sin tendencia a precipitar. Adicionalmente se asume, que los
componentes que precipitan son Unicamente asfaltenos. Este modelo es facil de
implementar, pero requiere de data experimental para determinar los parametros
de entrada principales para poderse aplicar en las simulaciones empleados por la
industria petrolera.

En el modelo sélido de Chung,®

se asume a los asfaltenos como pseudo
componentes agrupados, y todos los otros componentes son considerados como
solvente. Este método es simple, y permite un calculo directo de la solubilidad de
los asfaltenos, pero no incluye el efecto de la presion, el cual es muy importante a
la hora de establecer la estabilidad de los asfaltenos en condiciones de produccion

y recuperacion mejorada de crudos.

De esta manera se puede concluir que los modelos termodinamicos clasicos
consideran que:

e Los asfaltenos se disuelven completamente en el crudo.

e El proceso de precipitacion y disolucion de los asfaltenos es reversible.
Si bien estos enfoques se han sido empleados con éxito para predecir la tendencia
hacia la floculacion de asfaltenos en crudo, evaluada mediante adicion controlada
de n-alcanos bajo condiciones ambientales, es dificil extender su aplicacion a las
condiciones de yacimiento. En cierto sentido, la teoria no es una ecuacion de

estado completa, a menos que el volumen y los parametros de solubilidad puedan
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medirse a condiciones de yacimiento. Estos valores deben obtenerse de otra

ecuacion de estado o estimarse a partir de correlaciones empiricas.

Dos de los principales factores que determinan la precipitacion de asfaltenos en el
crudo no son considerados en estos modelos clasicos: El primero es la asociaciéon
entre moléculas de asfaltenos vy el otro es el efecto del resto de los constituyentes
del crudo, como resinas, saturados y aromaticos. Otro factor que debe
considerarse es el cambio en la densidad del fluido con los cambios de P y T al
cual puede estar sometido. Por tanto, no sorprende que muchos de estos modelos

no resulten en una representacion efectiva de los datos experimentales.

Modelos basados en la teoria coloidal
a) Modelo coloidal

El modelo coloidal tiene sus bases en la termodinamica y en la ciencia coloidal.
Este modelo asume que el crudo puede dividirse en subfracciones polares y
nopolares. Saturados y aromaticos componen la subfraccién no polar mientras que
asfaltenos y resinas constituyen la subfraccion polar. EI modelo propuesto por
Leontaritis y Mansoori' fue uno de los primeros en emplear este enfoque. En este
modelo, se asume que los asfaltenos son particulas solidas insolubles
suspendidas coloidalmente en el crudo, peptizadas y estabilizadas en solucion
gracias a las resinas (las cuales se adsorben sobre la superficie asfalténicas). El
equilibrio liquido-vapor es calculado empleando una ecuacién de estado, tomando
en cuenta la composicion de la fase liquida de la cual los asfaltenos pueden

flocular. Este modelo asume que:

e Los asfaltenos son estables en el crudo si la relacion entre el contenido de
resinas y asfaltenos es mayor a cierto valor limite. La disminucién de esta

relacion ocasionara la precipitacion de los asfaltenos.
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e EIl proceso de redisolucion de los asfaltenos una vez que precipitan es
irreversible.
e Los asfaltenos se mantienen suspendidos y estabilizados en el crudo por

las resinas.

La principal falla con esta aproximacion es que segun este modelo, en ausencia
de resinas, los asfaltenos deben flocular en cualquier solvente, lo cual no ocurre,

por ejemplo, cuando los asfaltenos se encuentran disueltos en tolueno.?
b) Modelo de Micelizacion

Victorov y Firoozabadi®! y Pan y Firoozabadi,?® basan su enfoque en un modelo
de micelizacion reversible, en el que se minimiza la suposicion de que los
asfaltenos son particulas solidas insolubles. En esta propuesta, la energia total de
Gibbs de un sistema que consta de una fase liquida y una fase soélida se reduce al
minimo para calcular la composicién del equilibrio de fases. La fase liquida se
compone de una mezcla de mondémeros de asfaltenos, monémeros de resinas,
micelas asfalteno-resina, y otras especies del crudo. La fase sélida o precipitada
esta constituida exclusivamente de asfaltenos y resinas que no se asocian entre

s

Sl.

Para calcular la energia de Gibbs de la fase liquida, una expresion para el cambio

de energia debido a la formacion de micelas asfalteno-resina es necesaria:
AGY = [(868),, + (26) | + (86%) ., +](26Y),, + (86D) ,; + (26Y),, | Ec. 119

donde, (AGY),, es el cambio de energia de Gibbs debido a la transferencia de
moléculas de asfaltenos (subindice a) de una solucion infinitamente diluida a un
estado agregado, asfaltenos puros. (AGg)def es la energia de Gibbs de
deformacion de las moléculas de asfalteno y (AG%);,: es la energia de Gibbs

interfacial de la formacién de ndcleos micelares. Dado que las resinas también
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participan en la formacion de micelas, sus contribuciones de energia son tomadas
en cuenta en los términos con el subindice r. Adicionalmente, una contribucion de
energia debida a la adsorcion de resinas sobre los ndcleos micelares de

asfaltenos es necesaria (AG?) 44s.

Mientras que el modelo de micelizacion reversible ha demostrado ser util en la
descripcion de los efectos de la presion y la concentracion en la precipitacion de
los asfaltenos®®, un gran nimero de parametros son necesarios. Cada especie
(incluyendo asfaltenos y resinas) requiere un conjunto de parametros que son
obtenidos mediante ecuaciones de estado. Si las ecuaciones cubicas se utilizan
(por ejemplo, las ecuaciones de Peng-Robinson), tres parametros de las especies
puras mas un conjunto de parametros de interaccidn son necesarios para cada
uno de los componentes. Para calcular la energia de micelizacién, se requiere: el
tamafio del ndcleo micelar, la longitud media caracteristica de las moléculas de
crudo (no asfaltenos), la tension interfacial entre los asfaltenos en el ndcleo
micelar y en el crudo, el espesor de cada micela asfalteno-resina, y la energia de
adsorcion de las resinas en el ndcleo micelar asfalténico, entre otros. No esta claro
como algunos de estos pardametros varian con los cambios de presion,

temperatura y composicion del crudo, por lo que el modelo resulta muy engorroso.
c) Propuesta de Wu y Prausnitz.

Un tercer enfoque, reportado por Wu y Prausnitz??, asume que los asfaltenos son
grandes moléculas esféricas con multiples sitios de interaccion que pueden
propiciar asociaciones entre si y con las resinas, mientras que moléculas mas
pequefias solo poseen un sitio de asociacién por molécula. Esta aproximacion se
presenta en el marco de la teoria de McMillan-Mayer® junto con la Teoria de
Asociacién Estadistica de Fluidos (SAFT)? para describir la energia libre de
asociacion entre asfaltenos y resinas. Por lo tanto, sélo los asfaltenos y las resinas
existen como especies moleculares reales; los otros componentes en el crudo

existen simplemente como contribuciones fondo a la energia libre de mezcla.
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Una ventaja del enfoque de McMillan-Mayer-SAFT es que la complejidad del
problema puede reducirse significativamente. Por otra parte, la teoria puede dar
cuenta de los efectos de la adicion de resinas y disolventes, en el comportamiento
de solubilidad de los asfaltenos. La adicién de resinas permite ocupar los sitios
disponibles sobre los asfaltenos que, de otro modo servirian para la asociacion
con otros asfaltenos, y la adicion de disolventes podria mejorar la solubilidad de
los asfaltenos mediante cambios en la magnitud de la energia del fondo. Un
problema potencial con este enfoque es que no esta claro como las
aproximaciones de McMillan-Mayer afectan las energias calculadas por SAFT. En
el enfoque propuesto por Wu y Prausnitz,? sélo los asfaltenos y las resinas son
considerados moléculas "reales" y se ignora la presencia de especies sin
tendencia a asociarse que puedan existir y que afecten la magnitud de la

asociacion.

Como se puede observar, los modelos termodinamicos clasicos y los modelos
coloidales requieren del conocimiento de ciertas propiedades de los asfaltenos,
como por ejemplo: la densidad, el peso molecular y el parAmetro de solubilidad.
Sin embargo, debido a la complejidad de la muestra, es dificil determinar con
precision estas variables. Adicionalmente, en todos estos modelos, los asfaltenos
son considerados como pseudo componentes, lo cual simplifica demasiado el
fendbmeno y causa serias desviaciones en los calculos realizados para predecir su
precipitacion. En este sentido, otra herramienta ampliamente utilizada en el marco
termodinamico para describir el comportamiento de fase de los asfaltenos en
solucién consiste en utilizar ecuaciones cubicas de estado. Una de la mas

utilizada es la ecuacién de Peng-Robinson.?’

Las ecuaciones cubicas generalmente tienen formas funcionales relativamente
simples, resultando faciles de implementar. Sin embargo, sus principales
deficiencias consisten, principalmente, en que estas ecuaciones no pueden
describir el comportamiento de fase de sistemas con grandes diferencias en

tamafo y en que no se puede establecer con precision la densidad del fluido. De
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ahi que la teoria de Flory-Huggins ha sido a menudo utilizada junto con otras
ecuaciones de estado para modelar la solubilidad de los asfaltenos.

Una vez descritos los modelos de precipitacidon hasta ahora propuestos, resulta
evidente la necesidad de conocer la diferencia entre el pardmetro de solubilidad de
asfaltenos y crudo para entender el comportamiento de fase y la tendencia hacia
la floculaciéon de los asfaltenos del crudo. En este sentido, el concepto del

pardmetro de solubilidad se desarrolla a continuacion.
111.2.3.- PARAMETRO DE SOLUBILIDAD

El pardmetro de solubilidad (6) provee uno de los métodos mas sencillos para
evaluar el comportamiento de solubilidad de un material determinado, mediante la
estimacion de las fuerzas intermoleculares, siendo de esta manera un tipo de
pardmetro de cohesion debido a que se deriva de la energia requerida para

vaporizar un mol del liquido involucrado.?®

El parametro de solubilidad describe la interaccion entre moléculas en materiales
condensados, lo que puede ser expresado como la diferencia entre la energia
interna del material condensado y la de un gas ideal del mismo material y a la

misma temperatura.®®

Este parametro permite estimar, correlacionar y predecir de manera sencilla el
comportamiento de solubilidad de dos componentes a partir del conocimiento de
los componentes individuales, a través de la derivaciéon de Scatchard® en el afio
1931.

an = 1(22)" - (2)"  Ecai0

Donde AE se refiere a la energia molar de vaporizacion de cada solvente y V el

volumen molar del componente puro.
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Posteriormente, Hildebrand y Scott** mediante célculos estadisticos aproximados

basados en funciones de distribucion molecular definen el parametro de

solubilidad como:

85=+c= /—§ Ec. III-11

donde c es la densidad de energia cohesiva, -E la energia molecular cohesiva 'y V
el volumen molar. Sin embargo, multiples interpretaciones diferentes de la energia

cohesiva se encuentran disponibles en la literatura (ver tabla Il11-1).
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Tabla Ill-1. Algunas definiciones propuestas en la literatura para definir el parametro
de solubilidad.

Fuente Definicion
_E 1/2
Hildebrand y Scott®* (1950) 5= (—>
Viiq(T, P)
o
Bart0n32 (1983) _ <Uliq(TfP = 0) - Uvap(Tr Psat)>1/2
- Viiq(T, P)
Mal P itz* . —0)— 1/2
aloney y Prausnitz s Uyiq(T,P = 0) — Uy (T, P)
(1974) B Viig(T, P)
6
Lyckman y col.?* (1965) . =0) - 1/2
y y _ <Ullq(T'P - 0) Uvap(T' Psat))
Vliq (T' Psat)
1/2
— . (T. P
Hoy™ (1970) 5= <—U“q( ’ )>
Viig(T, P)

Los subindices sat, liq y vap, se refieren a saturacion, liquido y vapor, respectivamente.

En fase condensada existen grandes fuerzas atractivas entre las moléculas, y
como resultado cada una tiene un potencial de energia considerable (negativo), en
comparacion con las moléculas en fase vapor las cuales tienen un potencial de
energia despreciable. Este potencial de energia de denomina energia molar

cohesiva, -E.

Resulta indispensable en este punto, distinguir tres modos de interaccion entre
moléculas las cuales de forma colectiva producen la energia cohesiva
caracteristica del estado liquido:

a) Las fuerzas de dispersion o fuerzas de London provenientes de la
fluctuacion de dipolos atomicos que resulta de un ndcleo positivo y una nube

electrénica;
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b) Las interacciones polares, las cuales pueden ser divididas en
interacciones dipolo-dipolo (Keenson) e interacciones dipolo-dipolo inducido que
resultan de una distribucion de carga no uniforme;

c) Las interacciones quimicas especificas como enlaces de hidrogeno.

Sin embargo, el pardmetro de solubilidad de Hildebrand fue inicialmente
establecido para sistemas no polares y no asociados donde soélo se toman en
cuenta las interacciones de dispersion de London, pero el concepto ha sido

expandido para mejorar el ajuste en el caso de sistemas polares.

Para tomar en cuenta los otros tipos de interacciones, tales como interacciones
polares y enlaces de hidroégeno, se han introducido parametros de solubilidad de
mas de un componente. Arkel, Small y Prausnitz?®, dividieron el parametro de
solubilidad en un componente polar y un componente no polar. Mientras que
Hansen,® por su parte, introducen un pardmetro de solubilidad de tres
componentes para asi considerar los tres tipos de interacciones (fuerzas

dispersivas, interacciones polares y enlaces de hidrégeno).

El parametro de solubilidad, a través de la energia molecular cohesiva esta

37,38

relacionado con la presién interna gue poseen los materiales, de lo cual se

deriva que las unidades en las cuales se expresa, sean unidades de presion.

De las relaciones de termodinamica basica, se obtiene la ecuacion termodinamica
de estado en términos de la presion p, el volumen molar V y la temperatura T (ec.
11-12).

&), =

T (%)V —p Ec. I11-12

Donde el coeficiente isotérmico de la variacion de la energia interna en funcion del
au

volumen (av) , s llamado presién interna y se simboliza como 1. El coeficiente
T
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isocorico, es decir a volumen constante, de la variacion de la presion en funcion de

a . e
la temperatura (ﬁ) se denomina presion térmica, y es denotado como B. La
|4

ecuacion l11-12 se describe como:
n=Tp—p Ec.ll-13

La aproximacion de la presion interna fue descrita y aplicada para liquidos y
mezclas de liquidos por Hildebrand y colegas.®! Esta representa la fuerza de
energia cohesiva resultante de las fuerzas de atraccion y de repulsion entre las
moléculas de un liquido. El parametro de solubilidad posee en términos
aproximados una relacion directa con la presion interna y con la densidad de

energia cohesiva, ¢, expresada en la ecuacion I11-14. Donde A7U es la energia de

un liquido relativa a su vapor ideal a la misma temperatura.

g
Chr=m=my=-"L=c=""=8 Ec.II-14

El parametro de solubilidad se expresa como MPa'?

, por lo que representa una
especie de presion interna que se genera en el seno del material debido a las
distintas interacciones atractivas que se establecen entra las moléculas que lo

constituyen.

1.2.4.- FLOCULACION DE ASFALTENOS POR INYECCION DE GAS
(COy)

Los métodos o procedimientos de produccién de crudo mediante recuperaciéon
primaria y secundaria estan proximos a escasear, de tal manera que, actualmente,
muchos proyectos de recuperacion mejorada, EOR por sus siglas en inglés, se
encuentran en etapa de planificacion o implementacion en varias partes del mundo
para ayudar a satisfacer la creciente demanda a nivel mundial de petréleo y sus
derivados. Un numero importante de estos proyectos involucran la inyeccién de
COa,.
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La inyeccion de CO, aparece en los afios 1930 y tiene un gran impacto en los
afios 1970.%" Méas de 40 afios de préactica a nivel de produccién han llevado a que
la inyeccion de CO, sea una técnica de EOR para crudos livianos y medianos. La
cual puede prolongar la produccion de éstos y permitir recuperar entre un 15-25%
adicional del crudo original en sitio. Aproximadamente, 10 barriles de crudo son

producidos por cada tonelada de CO; inyectado.®

Diversos procesos que involucran CO, han sido propuestos y usados para EOR

tanto a nivel de pozos como en laboratorios,’ tales como:

¢ Inyeccion continua de CO..
¢ Inyeccion de mezclas CO»-H,0.

e Inyeccién de CO; seguido por inyeccion continua de agua.

Dependiendo de las propiedades del fluido y de las condiciones del yacimiento, el
desplazamiento del crudo por inyeccion continua de CO, puede ser clasificado

como:

e Miscible: Ocurre a presiones superiores a la presién de miscibilidad minima.
e Inmiscible: Ocurre a presiones inferiores a la presiéon de miscibilidad
minima, donde hay menos intercambio de componentes o zonas de mezcla

entre el gas inyectado y el fluido del yacimiento.

Las inyecciones miscibles de CO, mejoran la recuperacion debido a que el gas
ayuda a disminuir la viscosidad del crudo, mejorando asi su movilidad,
fundamentalmente porque se disminuye al minimo la tension interfacial entre
crudo y gas. El gas se mezcla con el crudo por medio de tres mecanismos de
transferencia de masas, principalmente; solubilidad, difusion y dispersién. Esto
ocurre a condiciones especificas (aproximadamente, °API > 22 y profundidades

mayores a 1200 m).”®
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En el caso de las inyecciones inmiscibles, el gas es utilizado Unicamente para
represurizar el yacimiento permitiendo asi el desplazamiento del crudo por empuje

del mismo.”®

El proceso de EOR-CO;, llega a ser cada vez mas atractivo debido a su potencial
como secuestrador de CO,, reduciendo asi el proceso global de emisiones de
gases que ejercen efecto invernadero a la atmosfera. Sin embargo, tanto en un
proceso de desplazamiento miscible de CO, como en uno inmiscible, el gas
inyectado puede inducir la floculacién y la formacion de depositos de asfaltenos.
Numerosos proyectos de EOR han reportado problemas causados por la
precipitacion de asfaltenos durante inyecciones de CO,, no obstante, los principios
de la precipitacion y el comportamiento de fase del sistema CO,-crudo no se

encuentra completamente entendido hasta la fecha.

111.2.5.- EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE FASE DE LOS
ASFALTENOS EN EL CRUDO EN FUNCION DE CAMBIOS DE PRESION Y
TEMPERATURA

La formacion de una fase asfalténica durante un proceso de produccion natural
depende, como se ha mencionado en varias oportunidades, de la presion y la
temperatura. Este comportamiento se puede representar en un diagrama P-T
(presion-temperatura), donde los puntos umbrales de precipitacion de asfaltenos
se localizan, trazando los limites de estabilidad, de manera similar a los diagramas
de fase P-T de hidrocarburos convencionales.***° Los diagramas P-T de los
fluidos asfalténicos se denominan envolvente de precipitacion de asfaltenos (APE
de sus siglas en inglés, asphaltenes phase envelope). En la literatura cientifica
abierta existen muy pocos trabajos reportados que involucren datos

experimentales.

Los asfaltenos constituyen un continuo de moléculas con un amplio rango de
densidades. Esto sugiere que las moléculas que presenten mayor densidad

precipitaran una vez alcanzada la presion umbral de floculacién, definida como la
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presion a la cual se alcanza un valor critico y se inicia la floculacion y precipitacion
de los asfaltenos; mientras que moléculas con densidad intermedia precipitaran a
presiones mas bajas que la anteriormente mencionas. Generalmente, a medida
que la presion disminuye, los parametros solubilidad y densidad tienden a
disminuir proporcionalmente con la presién hasta que se alcanza el punto de
burbuja. Por debajo del punto de burbuja, tanto la solubilidad como la densidad
presentan una tendencia inversamente proporcional a la presidbn a una
temperatura determinada, es decir se incrementan debido a la liberacion de los

hidrocarburos livianos que se encontraban inicialmente disueltos en el crudo.®*82

De acuerdo a la literatura, no hay una tendencia clara para el efecto de la
temperatura sobre el comportamiento de floculacion de los asfaltenos. Algunas
investigaciones sugieren que la solubilidad de los asfaltenos en el crudo aumenta
linealmente con la temperatura hasta alcanzar la temperatura del yacimiento,
luego la solubilidad disminuye linealmente como la temperatura aumenta. Nghiem
y col.*° alegan que una reduccién en la precipitacion de los asfaltenos puede tener

41
l.

lugar cuando la temperatura es incrementada, mientras que Burke y col.” afirman

lo contrario.

El primer trabajo experimental que estudia el efecto de la presidbn en la
precipitacién de asfaltenos fue realizado por Bilheimer y col.*? (1949), en mezclas
de bitumen con tetralina empleando n-pentano como agente precipitante. Estos
investigadores observaron una consistente disminucién de la precipitacion de
asfaltenos con el aumento de la presion. Esta observacion mas adelante fue

validada por Lhioreau y col.*®

(1967) empleando mezclas de crudo e hidrocarburos
de metano a n-heptano. Posteriormente, APE fueron publicadas por Leontaritis y
Mansoori? (1988) para el crudo Prinos, y por Leontaritis®® (1996) para crudos vivos
provenientes de Sur y Norte América. De estos crudos, se observo que, a medida
gue la temperatura se incrementa, la presion umbral disminuye, requiriendo asi un
cambio de presion mayor para iniciar la precipitacion de asfaltenos. Esto esta de

acuerdo con otras observaciones (Andersen,* 1994; Hirschberg y col,** 1984),
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donde la solubilidad de los asfaltenos aumenta con la temperatura. En particular,
la influencia de la temperatura sobre la estabilidad de los asfaltenos esta sujeta a
controversia. Por ejemplo, Anderson y Birdi** encontraron un minimo de
solubilidad a 298 K, variando la temperatura en un rango comprendido entre 277 y
373 K, y empleando precipitantes de n-Cs a n-Cs.

Hirschberg y col.**

(1984) presentaron un estudio experimental sobre los efectos
de la temperatura y la presiébn sobre la cantidad y naturaleza del material
asfalténico precipitado. De acuerdo a los resultados obtenidos, alta temperatura y
alta presion favorecen la solubilidad de los asfaltenos y la precipitacion se
considera como reversible. Hammami y col.*® (2000) determinaron los diagramas
APE de varios crudos vivos del Golfo de México por medio de una serie de caidas
de presién isotérmica, obteniendo evidencia de precipitacion de asfaltenos por
encima de la presién de saturacion y redisolucién de los asfaltenos por debajo de
esa presion, mostrando asi que la precipitacion de asfaltenos por caidas de
presién es un proceso reversible. Szewczyk y Behar*’ (1999) describieron el
diagrama de fases “tedrico” y la reversibilidad del proceso de floculacion con el

aumento en las condiciones de presion inicial.

Por su parte, Buenrostro-Gonzalez y colaboradores® en el afio 2004, evaluaron
experimentalmente los efectos de la presidon y la temperatura sobre la precipitacion
de asfaltenos en dos crudos mexicanos, C1 y Y3, mediante experimentos de
floculacion a alta presion y temperatura a fin de obtener las APE experimentales
de estos fluidos. El conjunto de datos obtenido fue modelado empleando la
ecuaciéon de estado de la teoria de asociacién estadistica de fluidos para
potenciales de rango variable (SAFT-VR) en el marco McMillan-Mayer

desarrollado por Wu y colaboradores? en el afio 2000.

Al evaluar la precipitacion de asfaltenos a alta presion encontraron que a medida
que la temperatura aumenta, la presion del punto umbral disminuye, reflejando un

incremento en la solubilidad de los asfaltenos con la temperatura. Este incremento
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de solubilidad significa que el umbral de precipitacion de asfaltenos requiere una
perturbacion mayor de las condiciones del medio o del solvente, tal como la
densidad del crudo, lo cual implica mayor caida de la presién con respecto a las

condiciones del yacimiento.

Los efectos de la temperatura y de la presion sobre la estabilidad de asfaltenos en
presencia de CO, no han sido extensivamente estudiados en la literatura.
Gonzalez y colaboradores*® en el afio 2005, emplearon la teoria de asociacion
estadistica de fluidos modificada para cadenas perturbadas (PC-SAFT) a fin de
modelar el comportamiento de fase de los asfaltenos en crudos vivos modelo
(mezclas de asfalteno/tolueno/gas precipitante) y en crudos vivos recombinados

bajo condiciones de yacimiento.

Las estimaciones obtenidas para la presion umbral de floculacion y la presion del
punto de burbuja, indican que la presién umbral de floculacion y la presiéon del
punto de burbuja aumentan con la concentracidbn del agente precipitante,
independientemente de la naturaleza del gas adicionado. Sin embargo, este efecto

resulta mas pronunciado con el metano.

Adicionalmente, observaron que la precipitacién de asfaltenos como consecuencia
de la adicién de etano ocurre a presiones mas bajas y a concentraciones mayores
(~ 25% en masa) que para el metano (~ 15% en masa). Mientras que, cuando se
adiciona CO,, el umbral de precipitacion de asfaltenos se alcanza a una
concentracion de gas mayor (~ 50% en masa). Estos resultados indican que el

metano es un agente precipitante mas efectivo que el etano y que el CO..

Por otro lado, encontraron que la teoria PC-SAFT permite predecir de manera
cualitativa y con cierto grado de precision el comportamiento de fase de sistemas
crudo/agente precipitante ya que, los resultados de simulacion se ajustaron a los

pocos datos experimentales disponibles.
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Finalmente, proponen la existencia de una temperatura de floculacion critica a 250
°F, aproximadamente. Por debajo de esta temperatura, los asfaltenos llegan a ser
inestables debido a las diferencias en las energias de interaccion asfalteno -
solvente (crudo), y a temperaturas superiores al valor limite, la solucion de
asfaltenos se separa como resultado de la gran expansividad térmica del solvente
comparada a la de los asfaltenos.

En 2006, Verdier y colaboradores*® evaluaron el comportamiento de fase de dos
crudos muertos provenientes de América del Sur y del Oriente Medio en presencia
de CO,, utilizando una celda de alta presidbn con un sistema de filtracién

incorporado.

Los resultados obtenidos muestran que la presiéon umbral de floculacién aumenta
linealmente con la temperatura, lo que implica que los asfaltenos tienden a ser
mas estables con el aumento de la presion y la disminucién de la temperatura, es
decir, a mayor presion, mas solubles resultaron ser los asfaltenos, y a mayor

temperatura, menor fue su solubilidad.

Canelén® en 2006, estudi6 la influencia de la presién y la temperatura en el
umbral de floculacién de asfaltenos de dos crudos venezolanos en ausencia y en
presencia de CO,, empleando un dispositivo PVT para obtener los diagramas de
fase de los crudos. En sistemas sin gas, el efecto de la presion sobre el umbral de
precipitacion fue inexistente o insignificante. En este caso, tanto el volumen molar
del soluto como el del solvente varian poco con la presion, es decir, la baja
compresibilidad del medio no permite cambios significativos en el volumen molar
del mismo. Por el contrario, en presencia del gas, un incremento de presion
aumenta la estabilidad coloidal de los asfaltenos en el crudo debido, basicamente,

a un aumento en el parametro de solubilidad del medio.
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En términos generales, para todos los casos examinados, tanto en presencia de
gas como en su ausencia, encuentra que un aumento de temperatura produce el

aumento en la estabilidad coloidal de los asfaltenos en el sistema estudiado.

Gonzalez y colaboradores® en el afio 2008, reportaron el comportamiento de fase
de crudos vivos y muertos provenientes de Sur América en presencia de CO,, CHy4
y N2, en el rango de temperaturas comprendido entre 100 y 500 °F y presiones
entre 2,000 y 10,000 PSI. Para ello, emplearon la ecuacion de estado PC-SAFT
como modelo termodinamico para simular el comportamiento de precipitacion de

asfaltenos.

Encontraron que la presion umbral de precipitacion de asfaltenos se incrementa
cuando N, y CH4 son adicionados al fluido original. Por el contrario, cuando el gas
adicionado es CO,, encuentran una temperatura limite, por debajo de la cual la
adicion de CO; mejora la estabilidad de los asfaltenos con respecto al crudo
original. Por encima de esta temperatura, la solubilidad de los asfaltenos
disminuye y la presion umbral llega a un minimo que se incrementa a altas

temperaturas.

Concluyen que los asfaltenos son mas estables a mayor presién. Sin embargo, en
presencia de CO,, los asfaltenos son mas estables a medida que disminuye la
temperatura. A temperaturas por debajo del punto limite, el CO, actia como un
inhibidor de la floculacién, mientras que a temperaturas mayores a ésta, actla

como un fuerte agente precipitante

Los resultados son analizados en términos del parametro de solubilidad del medio.
El parametro de solubilidad del CO, es mayor que el parametro de solubilidad del
crudo modelo a temperaturas menores a 300 °F, lo que implica que la adicién de
CO;, aumenta el parametro de solubilidad de la mezcla, lo que hace que los
asfaltenos sean mas estables en la mezcla. Por otro lado, a temperaturas

superiores a 300 °F, el parametro de solubilidad del crudo disminuye con la
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cantidad de CO, adicionada. En este caso, el crudo llega a ser inestable porque
Oco. s menor al dcrgo Y los asfaltenos comienzan a precipitar. Como el dcn. es

menor que el dcndo €n todo el rango de temperaturas, la adicion de metano

siempre promueve la precipitacion de asfaltenos.*
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111.3.- JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Hoy en dia se justifican todos los estudios experimentales que permitan
comprender efectos de la presion, temperatura, y composicion en la precipitacion
de los asfaltenos en el crudo. Estos estudios permitiran: la mejor comprension de
los mecanismos béasicos que promueven la separacion de fase y, proporcionar
informacion fundamental en el desarrollo y validacion de modelos termodinamicos

de precipitacion de asfaltenos.

Por otro lado, la inyeccién de dioxido de carbono (CO,), ha sido empleada como
un método comercial de recuperacién mejorada de crudo desde los afios 1970 con
gran éxito. Cantidades significativas de crudo residual pueden ser recuperadas
gracias a este proceso. Actualmente, muchos yacimientos de crudos livianos y
medianos son susceptibles a inyecciones miscibles o parcialmente miscibles de
COs.. En este proceso el CO, actia como un solvente disminuyendo la viscosidad
del crudo, aumentando asi la movilidad del mismo. Sin embargo, dicho proceso
ocasiona cambios en el comportamiento de fase de los fluidos y pueden promover

la precipitacion de los asfaltenos.

Aunque existe una gran cantidad de trabajos en la literatura con relacién a estos
aspectos, pocos han sido los que han reportado data experimental para
determinar el efecto de la temperatura y de la presion sobre el comportamiento de
fase de asfaltenos en presencia de COy; la gran mayoria emplean la simulacion a
partir de ecuaciones de estado. Ademas, los escasos estudios que evallan el
comportamiento de fase de asfaltenos de manera experimental, lo hacen en un
estrecho rango de temperaturas debido, fundamentalmente, a las limitaciones
operacionales de los equipos empleados y al alto costo y consumo de tiempo
involucrados en estos analisis. Finalmente, estos trabajos se han realizado con

muestras de crudo y no de asfaltenos, en su gran mayoria.
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En base a lo sefialado anteriormente, en este tercer capitulo se plante6 como
objetivo general evaluar el efecto de la presiébn y la temperatura en el
comportamiento de fase de asfaltenos en solucion de tolueno/heptano, cercanas al

umbral de floculacion, y en presencia de COx.
Para alcanzar el objetivo general, se proponen los siguientes objetivos especificos:

1. Establecer las condiciones experimentales para evaluar el comportamiento
de fase de los asfaltenos en presencia de CO,, mediante una celda PVT

equipada con un sistema de deteccion optico.
2. Obtener los diagramas de fase del sistema asfaltenos/tolueno/heptano/CO..

3. Evaluar la influencia de la presion y la temperatura sobre el umbral de
floculacion de los asfaltenos en solucién tolueno/heptano y en presencia de
CO..

4. Determinar el efecto de la concentracion de CO, en el comportamiento de

fase de los asfaltenos, sometidos a altaPy T.
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l11.4.- PARTE EXPERIMENTAL

11.4.1.- MUESTRA

La muestra de asfaltenos empleada en el presente trabajo proviene del crudo
Furrial, el cual presenta severos problemas de precipitacion de asfaltenos en
pozos y tuberias de produccion. Este crudo se encuentra ubicado en la Cuenca
Oriental, en campos petroleros ubicados en el estado Monagas — Venezuela,
posee una gravedad °API de 23,7 y un contenido de asfaltenos del 4%; ver

capitulo I, parte experimental, tabla I-1.

Los asfaltenos fueron separados del crudo, de acuerdo al procedimiento descrito

en la metodologia experimental del capitulo I, figura I-3.
1.4.2.- EQUIPO

El equipo empleado consiste en un dispositivo experimental de alta presion que
permite detectar visualmente la presion umbral de floculacion en soluciones de

crudo o asfaltenos.

Este dispositivo experimental puede dividirse en tres partes principales. La primera
parte corresponde a una celda automatizada de alta presion, disefiada para
trabajar hasta una presion y una temperatura maxima operacional de 1000 bar y
200 °C, la cual esta constituida por un piston mévil que varia el volumen entre 7,85
y 35,2 cm?®; permitiendo asf el ajuste de la presién regulando automéaticamente el
volumen hasta alcanzar la condicion de equilibrio y la estabilizacion del sistema
estudiado. Esta celda esta equipada con dos ventanas de zafiro que permiten una
visibilidad completa de los fluidos evaluados. La segunda parte involucra un
contenedor de alta presion en fibra de carbono y una balanza de precision para
pesar el gas inyectado a presiones gue no excedan de 300 bar. Por ultimo, la

tercera y ultima parte de este equipo corresponde al sistema de visualizacion que
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permite la deteccion de la floculacion de los asfaltenos. Este consiste de una
camara analdgica acoplada a un endoscopio ubicado en el eje de la celda, frente a
una de las ventanas de zafiro y una fuente de luz blanca, colocada delante de la
segunda ventana de zafiro, la cual se encuentra a 90° del eje del piston, y que
permite iluminar el interior de la celda. Adicionalmente, existen dos vélvulas
conectadas a la celda que permiten la introduccién y remocion de muestra, asi

como del gas precipitante, en este caso en particular, CO».

La temperatura del sistema fue ajustada empleando un bafio termostatico que
recircula el fluido caliente (una mezcla de etilenglicol) a la celda y determinada
mediante una termocupla (Pt 100, con una precision de 0,1 K). Para la evaluacion
de la presion se utilizé un captor de presion Kulite (HEM 375), ubicado en el
interior de la celda de reaccion, el cual opera entre 10 y 1000 Bar, compensado en

el rango de temperaturas de 25-230 °C.
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Asphaltene
solution

Figura Ill-1. Esquema del dispositivo PVT. (1) regulacion térmica, (2) celda de alta
presion, (3) termocupla, (4) ventana de zafiro, (5) endoscopio, (6) captor de presion,
(7) barras magnético, (8) agitador magnético, (9) balanza de precision para la

inyeccion del gas CO,, (10) panel de control, (11) piston movil.

134



Capitulo 111 Parte Experimental

) 4

111.4.3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La causa principal de la tendencia a la floculacién y formacion de depdésitos de
asfaltenos se debe, fundamentalmente, a los cambios de solubilidad que sufren
los mismos en el medio como consecuencia de alteraciones del balance
termodinamico para mantenerlos dispersos en solucion. Los principales
pardmetros que controlan la solubilidad de los asfaltenos son la presion, la

temperatura y la composicion del crudo

La necesidad de estudiar la tendencia de los asfaltenos hacia la floculacion bajo
condiciones de alta presion y temperatura radica, basicamente, en que los
cambios de composicion causados por la inyeccion de un gas, asi como la
despresurizacion de un crudo vivo a presiones generalmente superiores a la del
punto de burbuja, pueden producir en ciertos tipos de crudos, la desestabilizacién

del coloide asfalténico, induciendo asi la separacion de fase.

Desde esta perspectiva, resulta interesante disponer de una metodologia
experimental que permita determinar el umbral de floculacion, inducido por adicion
de agentes precipitantes o por caidas de presidn, para evaluar la tendencia hacia
la agregacion y los riesgos de precipitacion de los asfaltenos, a condiciones de P y

T superiores a la ambiente, inclusive a condiciones similares a las del yacimiento.

En este sentido, en este tercer capitulo se estudié el comportamiento de fase de
un sistema modelo: asfaltenos Furrial en soluciones heptano / tolueno cercanas al
umbral de floculacién, en un amplio rango de temperaturas, y en presencia de
COa,.

A fin de evaluar el efecto de la temperatura y de la concentracion del CO, sobre la
floculacion de asfaltenos, se procedid a obtener los diagramas de fase de los
asfaltenos provenientes del crudo Furrial empleando una celda PVT, donde el

cambio de fase es detectado Opticamente.
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En vista de la extrema complejidad y opacidad de la muestra, asi como de las
limitaciones operacionales del dispositivo empleado para establecer el
comportamiento de fase, se procedio inicialmente a determinar las condiciones
optimas de trabajo. Especificamente, se evaluaron la concentracion de asfaltenos,
el rango de temperatura y el tiempo de andlisis. Finalmente, se procedié a obtener
los diagramas de fase variando apropiadamente la presion del sistema, a una
temperatura fija, hasta alcanzar la presion umbral de floculacion. A continuacion,
se describen los analisis realizados para la determinacion de las condiciones de

trabajo.

[11.4.3.1.- Evaluacion de las condiciones Optimas de trabajo

Es importante resaltar que en este trabajo se estudié el comportamiento de fase
de los asfaltenos Furrial, en presencia de CO,, a partir de un sistema modelo
constituido por asfaltenos en solucion de tolueno cercanas al umbral de floculacién
inducido con n-C;. Especificamente, se emplearon soluciones conteniendo

asfaltenos con una relaciéon heptano/tolueno 40:60.

a) Concentracion de asfaltenos
Debido a que la deteccién de la floculacion en el dispositivo PVT se realiza
Opticamente, mediante un endoscopio y una fuente de luz blanca, la concentracion
de asfaltenos en la solucion sistema modelo fue un pardmetro de extrema
importancia y critico ya que requiere de un compromiso entre la cantidad de
asfaltenos que precipitard de la solucion bajo las condiciones de andlisis, y la

opacidad de la muestra.

Para llevar a cabo los analisis de separacion fase, se requiere que la solucion de
asfaltenos sea lo suficientemente diluida, de manera que exista un eficiente paso
de luz a través de ella, permitiendo asi una Optima visualizacién del interior de la
celda, pero a su vez se requiere que sea lo suficientemente concentrada para que

al ocurrir el cambio de fase, como consecuencia de una disminucion de la presion,
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precipite una cantidad de asfaltenos tal que sea posible detectar su presencia en
la celda de reaccion.

En este sentido, se evalu6 el comportamiento de fase de soluciones de asfaltenos
en tolueno con concentraciones comprendidas entre 0,01 y 0,05 % en masa, tanto

en presencia como en ausencia de CO,, a temperaturas superiores a la ambiente.

b) Rango de temperaturas y presiones de analisis
Los pardmetros T y P se determinaron basicamente, en funcién de las
capacidades operacionales maximas del dispositivo empleado, asi como de la
temperatura de ebullicion de los solventes involucrados, es decir, heptano y

tolueno.

Como la capacidad térmica de la celda permite trabajar hasta una temperatura
maxima de 200 °C, se procedié a evaluar el comportamiento de fase del sistema
modelo entre 10 y 200 °C; considerando como sistema modelo, soluciones de
asfaltenos Furrial en mezclas n-C; / tolueno cercanas al umbral de floculacion, en

presencia de CO..

Para el caso de la presion, aunque la capacidad maxima de la celda es de 1000
bar, se trabaj6é hasta presiones de 700 bar, puesto que la presion umbral maxima,
bajo las condiciones de andlisis, para el sistema evaluado fue de

aproximadamente 500 bar.

c) Tiempo de analisis
Una vez optimizados los parametros concentracion, T y P, se procedié a
determinar el tiempo requerido para establecer la presencia o no de la fase
asfalténica en la celda de reaccién, el cual depende fundamentalmente de la
cinética involucrada en el proceso de precipitacion y de esta manera de la
temperatura del sistema. Por tanto, este parametro se establecié determinando el

tiempo que el sistema requeria para alcanzar una condiciéon de equilibrio. Dicho
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equilibrio se refiere al tiempo necesario para que tanto el volumen en el interior de
la celda, como la cantidad de asfaltenos precipitados permanecieran constantes

en el tiempo, a una condicién de presiéon y temperatura determinada.

De tal manera que, éste fue establecido mediante la supervision de los cambios de
volumen registrados y de la cantidad de asfaltenos que precipitan de la solucion,

hasta que ambos permanecieron sin variacion en el tiempo.

[11.4.3.2.- Obtencién de los diagramas de fases

Los efectos de la presion y la temperatura sobre la estabilidad de los asfaltenos

son de gran importancia y pueden ser evaluados mediante diagramas de fase.

Para este estudio se utilizaron asfaltenos provenientes del crudo Furrial y los
diagramas de fase fueron obtenidos variando adecuadamente la temperatura y la

presion del sistema hasta la aparicion de la fase solida.

Como se mencioné previamente, el sistema estudiado correspondi6 a una
solucion de asfaltenos Furrial, en una relacion heptano/tolueno 40:60, cercana al
umbral de floculacién inducido con n-heptano (46% de n-C;). De esta manera los
andlisis se realizan a menor tiempo que cuando se emplea solamente tolueno

como disolvente.

Para cada determinacién, en primer lugar se aplicé vacio en el interior de la celda
PVT y a continuacién, una cantidad determinada de la solucion de asfaltenos,
especificamente 9 gramos, fueron introducidos en la celda de reaccion. La celda
se mantuvo a una temperatura regulada y la solucion de asfaltenos fue
presurizada por desplazamiento del pistbn hasta alcanzar la estabilizacién del
sistema a la presion de interés. El gas se inyectd en la celda de mezcla a presion
constante, usando una diferencia de presion entre la celda y la bombona de gas

de al menos 10 bar. Se evaluaron tres concentraciones de CO,, en el rango de
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temperaturas comprendido entre 10 y 150 °C. Vale destacar, que la inyeccion del
gas se realizd lentamente para evitar la floculacion local en esta etapa y bajo

agitacion continua en el interior de la celda.

Luego de inyectado el gas, el sistema se mantuvo a presiones elevadas, en
general, a una presién de 600 Bar, para garantizar su completa disolucién en la
mezcla. Luego de dos horas aproximadamente, la presion en la camara fue
disminuida a una velocidad de 15 Bar/min por expansién gradual del volumen,
hasta alcanzar la presion de interés. Durante los experimentos se mantuvieron
constantes la temperatura y la agitacién del sistema. Cada cierto tiempo se
registraron tanto la presion como la temperatura, asi como el cambio de volumen,

para prevenir y evitar la presencia de fugas de fluidos a través del dispositivo.

Es importante resaltar que la verificacion de la floculacion de asfaltenos se realizé
luego de 24 horas de ajustadas las condiciones de P y T, excepto para los analisis

llevados a cabo a 10 °C.

[11.4.3.3.- Concentracion de CO»

Se evaluaron tres concentraciones de CO;, (10, 15y 20 % en masa). Valores que
fueron seleccionados arbitrariamente en funcion de los resultados obtenidos por
Carlos Canelén® en su tesis doctoral, quien obtuvo los diagramas de fase del
crudo Furrial en presencia de CO,, empleando un dispositivo muy similar al
utiizado en este trabajo. Inicialmente, se queria evaluar un rango de
concentraciones de CO, lo suficientemente amplio, tal que permitiera establecer
los limites de estabilidad del sistema, es decir, a una concentracion minima
necesaria para inducir la floculaciéon y a una concentracion maxima de CO,, por
encima de la cual los asfaltenos son inestables en todo el rango de temperatura.
Sin embargo, debido a que se requirieren aproximadamente 2 meses para obtener
cada diagrama de fase y al escaso tiempo disponible para realizar las experiencias

solo se evaluaron estas tres concentraciones.
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111.5.- RESULTADOS Y DISCUSION

[11.5.1.- Evaluacion de las condiciones Optimas de trabajo

Se estudiaron las condiciones Optimas para evaluar la floculacion de los
asfaltenos en el sistema modelo propuesto en el dispositivo PVT. Los resultados

se describen a continuacion:

Concentracion optima de asfaltenos

En la tabla IlI-2 se presenta la variacion de la densidad éptica de las soluciones de
asfaltenos en tolueno entre 0,01 y 0,05 % en masa dentro de la celda de reaccion.
Los resultados se evaluaron cualitativamente mediante la transmision de luz a
través de la solucion. Las experiencias se realizaron en presencia de CO,aPy T
superiores a la ambiente. Se encontré que las soluciones con un contenido de
asfaltenos entre 0,01 y 0,03 % en masa, al ser sometidas a las altas temperaturas
de andlisis y en contacto con el CO, llegan a ser lo suficientemente claras como
para evaluar lo que sucede en el interior de la celda de reaccién, pero la cantidad
de asfaltenos que precipita no es significativa para asegurar la presencia de

floculos, figura lll-2a.

La solucion 0,04 % en masa de asfaltenos es oscura a condiciones ambiente y no
permite visualizar los cambios ocurridos en su interior. Sin embargo, su densidad
Optica disminuye significativamente en presencia de CO; a altas temperaturas y
permite detectar visualmente el momento en el que ocurre el cambio de fase.
Adicionalmente, a esta concentracion en particular, precipita una cantidad de
asfaltenos apreciable, que permite establecer la presencia de las particulas
sélidas, figura 1llI-2b. Las soluciones superiores al 0,05 % en masa, son tan
oscuras, inclusive en presencia del gas, CO,, a altas temperaturas, figura Ill-2c,
que resulta imposible evaluar y establecer el momento en el que ocurre el cambio

de fase.
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Finalmente, como conclusion de esta experiencia se seleccion6 una
concentracion de asfaltenos de 0,04% en masa como la 6ptima para realizar los

estudios de cambio de fase a altas presiones y altas temperaturas.

Tabla IllI-2. Variacién de la densidad Optica cualitativa (opacidad) y del contenido de
asfaltenos que precipita de las soluciones en la celda de reaccion al estar en contacto con

CO; a Ty P superiores a la ambiente.

% en masa de _ » Cantidad de asfaltenos
Opacidad de la solucion o
asfaltenos precipitada

0,01 Bastante clara Imperceptible

0,02 Clara Muy poca cantidad

0,03 Clara Precipita cierta cantidad
de asfaltenos pero no
suficiente

0,04 Oscura La cantidad de asfaltenos

gue precipita es suficiente
como para determinar la
presencia asfaltenos

0,05 Demasiado Oscura La solucion es muy
oscura no se logra
visualizar nada a través
de la solucién
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Figura 1lI-2. Aspecto de las soluciones evaluadas en el interior de la celda de reaccion a

concentraciones de asfaltenos de: a) 0,03 %, b) 0,04 % y c) 0,05 % en masa.
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Rango de temperaturas y presiones de analisis

La temperatura de trabajo es un pardmetro que debe fijarse con mucha
precaucion. Se estudiaron cambios entre 10 y 200 °C (valor maximo que puede
alcanzar la celda). Se pudo apreciar que a medida que se incrementa la
temperatura disminuye apreciablemente la densidad Optica de la muestra.
Adicionalmente, se observé que temperaturas cercanas a 10 °C la separacion de
fase ocurre mas lentamente que a temperaturas superiores a la ambiente. De igual
forma se encontré que, entre 10 y 60 °C los andlisis se realizan sin inconvenientes
operacionales, es decir, no se presentan fugas de fluidos a través de las lineas de
conexion que resultan como consecuencia de las altas presiones a las que fueron
sometidas las muestras dentro de la celda de reaccién. A pesar que, entre 90 y
150 °C se comienzan a presentar pequefios problemas de fugas en las valvulas de
inyeccion del dispositivo con el incremento de la presion por encima del punto de
burbuja, debido al bajo punto de ebullicibn de los solventes empleados y a los
cambios de fase que sufre el CO, con las variaciones de presion y temperatura,
los analisis se pueden realizar sin mayores inconvenientes tomando en cuenta las
previsiones necesarias. Sin embargo, por encima de 150 °C no fue posible llevar a
cabo ninguna experiencia debido a que estos problemas se tornan cada vez mas

significativos.

Tiempo de andlisis

El tiempo de espera necesario para establecer la separacion de la fase asfalténica
se determind mediante el momento en que el sistema alcanza la condicion de
equilibrio. En este sentido, los resultados indicaron que 24 horas son suficientes
para que ocurra el cambio de fase y para que, tanto el volumen en la celda como
la cantidad de asfaltenos que se separa de la solucion se mantengan constantes
en el tiempo. Sin embargo, los analisis llevados a cabo a 10 °C son una excepcion
ya que requirieron de 48 horas para que el sistema alcanzase el equilibrio. Estos
resultados tienen sentido tomando en cuenta que la floculacién de asfaltenos
tiene una cinética involucrada que es fuertemente dependiente de la temperatura.

A altas temperaturas, la separacion de fase ocurre mucho mas rapido ya que
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disminuye la viscosidad del medio y aumentan las colisiones entre particulas por el
movimiento Browniano, lo cual favorece la agregacion, floculacion y posterior

precipitacion.>?

Para concluir, las condiciones de trabajo establecidas para obtener los diagramas
de fase de los asfaltenos Furrial en presencia de CO, consistieron en una
concentracion de asfaltenos de 0,04 % en masa, temperaturas comprendidas
entre 10 y 150 °C y tiempos de analisis de 24 horas para todo el rango de

temperatura excepto para 10 °C que se fij6 en 48 horas.

[11.5.2.- Medidas de floculaciéon de asfaltenos a alta presiéon y temperatura

En la figura 1lI-3 se presentan las curvas de floculacion y del punto de burbuja
cuando se adicionan 10, 15y 20 % en masa de CO; al sistema modelo constituido
por asfaltenos Furrial en solucion de tolueno en condiciones cercanas al punto
de floculacion (40 % n-C;) y en el rango de temperaturas comprendido entre 10 y
150 °C.

En todas las figuras se puede apreciar una curva continua y otra discontinua. La
primera representa la curva de precipitacion y delimita las zonas de estabilidad
para los asfaltenos. La curva discontinua muestra el punto de burbuja y define la
zona del equilibrio liquido vapor. A continuacion, se discutiran el efecto que tiene
la presion, la temperatura y la concentracién de CO, sobre el comportamiento de

fase del sistema evaluado.
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Figura llI-3. Diagrama de fase de los asfaltenos Furrial en solucion de tolueno, en

presencia de a) 10%, b) 15 % y c) 20 % en masa de CO,. (— curva de precipitacion, ...

curva del punto de burbuja).
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Efecto de la presion

La figura Ill -3a presenta el diagrama de fase de los asfaltenos Furrial a 10 % de
CO.. En este diagrama se puede apreciar que las disoluciones de asfaltenos bajo
condiciones de P y T ubicadas por encima de la curva continua se encuentran en
una sola fase, es decir, los asfaltenos se encuentran disueltos en solucion. Para
explicar mejor este efecto, se puede considerar una presion de 140 bar y
temperatura de 40 °C (rombo rojo) en este punto la disolucién se encuentra en una
region estable. Sin embargo, si la presion disminuye, manteniendo la temperatura
constante, hasta alcanzar la curva continua, aproximadamente a 90 bar,
denominada presion umbral de floculacién, los asfaltenos menos solubles
comienzan a precipitar y a separarse de la solucion. Si la presion sigue
disminuyendo, por debajo de los 90 bar, se llega a una region inestable donde
cohabitan dos fases, los asfaltenos y la fase liquida, y mas asfaltenos precipitan,
hasta que la presién del punto de burbuja es alcanzado (curva discontinua, a 20

bar aproximadamente) punto en el cual el gas comienza a liberarse de la solucion.

El comportamiento descrito anteriormente se observa en todo el rango de
temperaturas estudiadas y para las tres concentraciones de CO, evaluadas. De
esta manera es posible concluir que, un incremento de la presion mejora la
estabilidad de los asfaltenos, aumentando su solubilidad en el medio. La tendencia

encontrada esta de acuerdo con lo reportado en la literatura,®#8224851

y puede
explicarse mediante los cambios de densidad y parametros de solubilidad que

sufren todos los componentes de la mezcla durante el proceso.

Si se estudia el comportamiento en funcién de la densidad, se puede demostrar
que el tolueno y el CO, aumentan su densidad con la presion, a una temperatura
dada, siendo este aumento mas significativo para el CO, por ser un gas, tal y
como se puede observar en la figura IlI-4. Esto hace que ambos mejoren sus
propiedades como solventes.*?? Por tanto, un aumento de presién ocasionara un
aumento de la solubilidad de los asfaltenos en el medio, coincidiendo con lo

reportado hasta el momento.
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Figura lllI-4. Variacién de la densidad del tolueno (¢) y del CO, (m) con la presion a
60 °C.>®

El efecto de la presién sobre el parametro de solubilidad (8) se puede explicar
mediante la figura IlI-5 en donde se presentan los cambios del tolueno, el heptano
y el CO; con la presion a 30 °C. Cabe destacar que el parametro de solubilidad de
los solventes puros fue calculado empleando la ecuacidén cubica de estado de

Peng-Robinson que se muestra a continuacién:*

= 2 720) [ (SR )

Se puede apreciar que para los liquidos presentes en el sistema evaluado, es
decir, heptano y tolueno, las variaciones del parametro de solubilidad con la
presién son despreciables, tal y como sucede para la mayoria de los liquidos. Sin
embargo, en el caso de los gases, estos cambios si son significativos, como
sucede con el CO,, cuyo & disminuye a medida que lo hace la presion.
Consecuentemente, el pardmetro de solubilidad de la mezcla heptano - tolueno —
CO,, debe afectarse de la misma manera, disminuyendo al disminuir la presion, y
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ocasionando la separacion de los asfaltenos, ya que el parametro de solubilidad

de la mezcla sigue la siguiente regla de mezcla en términos de volumen:

Omezcia = 90C7667 + O1o10701 T+ (pC026C02 Ec. llI-16

El pardmetro de solubilidad de los asfaltenos Furrial®*

es de aproximadamente 17
MPa*2. De esta manera, cuando el CO, es inyectado, el parametro de solubilidad
del medio liquido disminuye induciendo una disminucion de la solubilidad de los
asfaltenos en el medio y por ende su precipitacion. Este efecto es mas significativo

a medida que disminuye la presion en el sistema.

25
&«20 | * ° TS ° TS °
g m | = u =
215 - °
10 ° °
® ¢ Tolueno
10 + B Heptano
®C0O2
5 _
°
O T T T 1
0 10 20 30 40
p (MPa)

Figura lll-5. Variacion del parametro de solubilidad del tolueno, heptano y CO; con
la presion a 30 °C, calculados tedricamente empleando la ecuacion de estado de

Peng Robinson. 3403
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Efecto de la temperatura

El efecto que ejerce la temperatura en el comportamiento de fase de los asfaltenos
es complejo. Se puede apreciar que a medida que aumenta la temperatura,
disminuye la presion umbral de floculacién, es decir, se incrementa la solubilidad
de los asfaltenos, hasta alcanzar un valor minimo aproximadamente a 80 °C para
todas las concentraciones de CO, estudiadas (figuras Il 3a - 3c), a partir de este
umbral, un aumento de temperatura incrementa la presion umbral de floculacion,
es decir, disminuye la solubilidad de los asfaltenos lo que conduce a su

precipitacion.

La figura 111-6 presenta la variacion del parametro de solubilidad del CO, a varias
presiones y la de los asfaltenos Furrial a un bar de presién.>* Se puede apreciar
que el efecto de la temperatura sobre la estabilidad del sistema no puede ser
explicado con el concepto del 6, ya que los valores del CO, nunca se cruzan con
el pardmetro de solubilidad de los asfaltenos Furrial en el rango de temperatura
estudiado. Esto contrasta fuertemente con las explicaciones encontradas en la
literatura. La mayoria de los estudios presentan valores simulados de muestras de
crudo empleando ecuaciones de estado, como PC-SAFT, que indican que el CO,
puede comportarse como inhibidor o promotor de la floculacion dependiendo del
parametro de solubilidad, 3.*®>* De acuerdo a los resultados teéricos, por debajo
de la temperatura umbral, el parametro de solubilidad del CO;, dco2, €S mayor que
el parametro de solubilidad del crudo, &¢w4o. POr lo tanto, la adicion de CO;, bajo
estas condiciones aumentara el parametro de solubilidad del medio incrementando
asi la solubilidad de los asfaltenos. Por encima de la temperatura umbral, la
adicién del gas reduce el &cugo ¥ disminuye la solubilidad de los asfaltenos,

llegando a ser inestables y precipitan.*®**
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Figura Ill-6. Variacion del parametro de solubilidad de los asfaltenos Furrial® y del CO,

con la temperatura. Célculos realizados empleando la ecuacion de estado de Peng-

Robinson, 38:40:53

La presencia de la temperatura umbral posiblemente puede explicarse tomando en

cuenta los siguientes aspectos:

1. Un aumento en T mejora la miscibilidad; en ausencia de fuerzas
intermoleculares especificas de los fluidos. Dos fluidos se mezclaran mas
facilmente a altas T debido a que la contribucion (negativa) de la entropia
de mezcla en la energia de Gibbs aumenta con la temperatura,
favoreciendo asi la miscibilidad.

2. Sin embargo, un incremento en la temperatura, también ocasiona una
disminucion de la densidad y del parametro de solubilidad del fluido,
disminuyendo asi su poder como solvente. A temperatura constante, la

solubilidad de los asfaltenos disminuye con la densidad del solvente.

De esta manera se puede pensar que en el sistema puede existir la competencia

de dos fenomenos opuestos, cambios de entropia y de densidad,
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respectivamente. El primero predomina a temperaturas por debajo de 80°C, y el

segundo controla el sistema a temperaturas superiores.

Efecto de la composicion de CO,
En la figura IlI-7 se comparan los diagramas de fase de los asfaltenos Furrial a las

diferentes concentraciones de gas estudiadas, 10, 15y 20 %.

600 -
500 - punto de burbujal0%
Umbral de precipitacion 10%
400 - O punto de burbuja 15%
g_ = Umbral de precipitacion 15%
S5 300 - '
a O punto de burbuja 20%
a
® Umbral de precipitacion 20%
200 -+
100 -
0 )
0 200

Temperatura (°C)
Figura Ill-7. Diagrama de fase de los asfaltenos Furrial en presencia de CO,.

En la figura Ill-7 se observa que la cinética de floculacién de asfaltenos aumenta
con la concentracibn de CO,. De igual manera, la diferencia entre la presién
umbral y la presion del punto de burbuja (Pumbrai - Pourbuia) S€ incrementa con la
cantidad de gas inyectado, siendo mas amplia cuando la concentracion es de
20%.

Es evidente que al ser el CO, un agente precipitante, mientras mayor sea su

concentracion, mas inestable se volvera el sistema y la precipitacion de los
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asfaltenos ocurrira rapidamente. De tal manera que, con pequefas variaciones de
presion (caidas) ocurrira el cambio de fase, lo cual estd de acuerdo con lo

reportado en la literatura.*®>*

Para intentar explicar el efecto de la concentracion de CO, en el comportamiento
de fase del sistema evaluado y que la diferencia entre la presion umbral y la
presion del punto de burbuja (Pumbrai - Poubuja) S€@ mas pronunciada cuando la
concentracion de gas es 20 %, se determind el parametro de solubilidad de la
mezcla tolueno/heptano/CO, a cada presion umbral de floculacién, empleando la
ecuacion de estado de Peng-Robinson. Los resultados se presentan en la figura
11-8.

20
s| 8
:
EX
16 =
S e 0
14
é_ u X 10 % CO2
= 12 * #15% CO2
£ X
B> » B 20% CO2
10 X Asf Fu
X . (1 bar)*
8 L
6
250 300 350 400 450
T (K)

Figura IlI-8. Variacién del parametro de solubilidad de los asfaltenos Furrial y de la
mezcla tolueno/heptano/CO, con la temperatura a la presion umbral de floculacion.

Célculos realizados empleando la ecuacion de estado de Peng-Robinson. 38,4053
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Como se puede observar en la figura, aunque el parametro de solubilidad de la
mezcla presente practicamente la misma tendencia cuando la concentracion de
CO; es 10% o 15% y en efecto exista una diferencia importante respecto a 20%
de gas, la diferencia entre el parametro de solubilidad de los asfaltenos y la
mezcla es menor cuando la concentracion del gas es 20%, de tal manera que,
bajo estas condiciones los asfaltenos deberian ser mas estables y el cambio de
fase tendria que ocurrir a presiones mas bajas, lo cual no ocurre
experimentalmente. Por lo tanto, el parametro de solubilidad no permite explicar el

comportamiento experimental presentado en la figura Ill-7.
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I11.6.- CONCLUSIONES

Los aumentos de presion siempre conducen a un aumento de la solubilidad y

la estabilidad de los asfaltenos en un fluido gasificado.

Para la temperatura existe un valor de solubilidad critico, por debajo del cual la
solubilidad de los asfaltenos aumenta con los incrementos de T, y a
temperaturas superiores a este valor critico los aumentos de temperatura

conducen a una disminucién de la solubilidad.

La cinética de floculacion de asfaltenos aumenta con la concentracion de CO»,

inyectado en solucién.
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CONCLUSIONS

1. L'augmentation de la pression conduit toujours a une augmentation de la

solubilité et de la stabilité des asphalténes dans un fluide gazé.

2. Pour la température, il y a une valeur de solubilité critique en dessous de
laquelle la solubilité des asphalténes augmente avec 'augmentation de T.
Inversement, pour des températures supérieures a cette valeur critique la

solubilité diminue avec 'augmentation de T.

3. La cinétique de floculation des asphalténes augmente avec la quantité de
COs; injecté dans la solution.
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