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INTRODUCCION

El petroleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de
estructura variada y de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefo
de métodos de analisis y procesamiento acorde con la complejidad del crudo
y considerando los productos que se desea obtener. En general, es posible
agrupar los constituyentes del petrdleo en cuatro grupos organicos bien
definidos, a saber: a) Saturados, b) Aromaticos, c) Resinas y d) Asfaltenos;
este conjunto es conocido como SARA. El estudio de la fraccién pesada del
crudo (asfaltenos) se ha incrementado en los Ultimos anos debido a los
problemas que estos representan.

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos,
se ha llegado a un consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo soluble
en tolueno (6 benceno) e insoluble en un exceso de n—alcano (pentano o
heptano). Los asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos
aromaticos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de
compuestos heterociclicos que poseen N, S y O. Estudios recientes muestran
que la relacién C/H en los asfaltenos esta por el orden de 1:1.1, asi mismo
aproximadamente el 40% del carbono presente, es aromatico.

Los asfaltenos por ser los componentes mas pesados del petrdleo, bajo
ciertas condiciones desfavorables de presion, temperatura, composicién
quimica y la tasa de corte, se precipitan afectando de manera negativa la
recuperacion de petroleo. Los depdsitos de asfaltenos se acumulan entre los
poros obstruyendo el paso de los fluidos y alteran propiedades como la
porosidad y permeabilidad. La humectabilidad de la roca se modifica cuando
los asfaltenos se adhieren en su superficie mineral y se cambia su preferencia
a ser humectado por el agua. También la precipitacion de asfaltenos causa
un incremento en la viscosidad del crudo por formacién de emulsiones entre
el agua y petrdleo. El mencionado conjunto de fendmenos se conoce como
dano de formacidon por depositacion de asfaltenos, pero mas alld de los
problemas en el medio poroso del yacimiento, estas particulas también
afectan las facilidades de superficie y lineas de transporte y por lo tanto el
proceso de produccién de hidrocarburos.

La depositacion de asfaltenos puede ocurrir una vez que se haya generado su
floculacién en el crudo. La despresurizacion del petrdleo ha sido reconocida
como la principal causa de la floculacion de asfaltenos. La segunda causa
ocurre cuando se usan solventes como gas natural y CO, para desplazar
aceite en métodos de recobro mejorado donde se alteran la composicion y el

1



pH del crudo. Otras causas incluyen el agotamiento primario, los tratamientos
de acidificacién y la produccién mezclada de fluidos incompatibles entre si.
Los asfaltenos pueden acumularse en muchos lugares a lo largo del sistema
de produccién, desde el interior de la formacion hasta las bombas, la tuberia
de produccién, los cabezales de los pozos, las valvulas de seguridad, las
lineas de flujo y las instalaciones de superficie.

Los analisis de laboratorio y las operaciones de intervencidn en campos
petroleros ayudan a los productores a evitar o remediar la depositacion de
asfaltenos. La nueva ciencia esta descubriendo formas de utilizar estos
compuestos de hidrocarburos enigmaticos para comprender mejor la
arquitectura de los yacimientos.

El andlisis SARA, es una herramienta importante en cuanto a la
caracterizacion de las fracciones mas pesadas del crudo; se basa en la
diferencia de solubilidad, polaridad y peso molecular de los constituyentes
presentes en el petrdleo. En el fraccionamiento SARA, los asfaltenos se
separan de otros componentes de los hidrocarburos mediante el agregado de
un n-alcano, tal como n-heptano o n-pentano.

El analisis SARA y otros analisis fueron utilizados para establecer una analogia
que predice con un grado de exactitud muy alto la estabilidad de los
asfaltenos en el crudo.

La prediccion temprana de la estabilidad de asfaltenos en el crudo mediante
la utilizacién del analisis SARA, es una herramienta que no requiere otras
pruebas de laboratorio como el indice de precipitacion o el indice de
inestabilidad coloidal, mediante la cual se puede tomar decisiones concretas
de la implementacion de métodos de prevencidon y manejo apropiados que
impidan en gran medida la precipitacion de estas particulas y por ende
reduzcan las multiples dificultades que se presentan en los diferentes
procesos de produccion, transporte, tratamiento y refinacion.
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RESUMEN

Los asfaltenos son la fraccion mas pesada del crudo; la depositaciéon de estas
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ya que la cadena productiva de los hidrocarburos se ve afectada desde sus
inicios, alterando las propiedades de la roca contenedora, hasta el bloqueo de
tuberias de extraccion y transporte, reduccidon de su aprovechamiento
econdmico y contaminacion de los ecosistemas. El tratamiento quimico
adecuado para el control de las depositaciones de asfaltenos requiere una
previa caracterizacion de los crudos con respecto a la estabilidad y por tanto
esta es objeto de varios estudios para los cuales el fraccionamiento SARA es
una herramienta fundamental.

Actualmente existen dos métodos conocidos para la determinacion de la
estabilidad de los asfaltenos en el crudo, sin embargo este estudio demuestra
que para una acertada determinacion de la estabilidad es necesario tener en
cuenta no solo los parametros fisicoquimicos del fraccionamiento SARA, sino
también las relaciones entre ellos.

El método STABILITY CROSS-PLOT, se ha desarrollado con base en
investigaciones exhaustivas del comportamiento de diferentes crudos, con y
sin problemas de precipitacion de asfaltenos y un previo analisis cualitativo
cuantitativo de las fracciones Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos y
las relaciones entre estas, generando cuatro graficos que en conjunto
determinaran la estabilidad de cualquier muestra de petréleo crudo cuyo
analisis SARA sea conocido previamente, con un grado de confiabilidad mayor
al de los métodos preexistentes.
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ABSTRACT

Asphaltenes are molecular substances which are the heavy of crude oil.
Asphaltenes deposition it's a biggest issue for oil companies, since all the
production is been affected in a whole since its very beginning. This problem
affects the oil reservoir rock, clogged pipes, pumping and transportation
processes, reduction of company’s profits and ecosystems pollution. The right
chemical process and treatment to control asphaltenes deposition requires a
previous oil characterizing process taking into account its stability and that’s
why a lot of studies must be carried out and SARA is one of them.

Right now there are two well know processes to determine asphaltenes
stability. However the aim of that research is to show that to get a right
measure it's important not only to take into account the SARA fractionation
physicochemical parameters but the relationship among them.

STABILITY CROSS PLOT method has been developed based on exhaustive
research on oil performance with or without alphatenes precipitation and a
previous qualitative and quantitative analyses of saturated fractions,
aromatic, resins and asphaltenes and the relation among them creating 4
graphics which altogether will show oil stability of any oil random sample
which previous SARA analyses will be known in advance with a higher
reliability comparing to the current methods.
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1. DEFINICION DE LOS ASFALTENOS

Los asfaltenos son definidos como la fraccién de crudo insoluble en solventes
alifaticos de bajo peso molecular, como n-pentano y n-heptano, pero solubles
en tolueno y benceno. Los asfaltenos constituyen los componentes mas
pesados del crudo, con un punto de fusion no definido. Se piensa que estan
disueltos en el crudo como particulas coloidales que le dan la coloracion
negra-marron al crudo. Debido a que los asfaltenos contienen una alta
complejidad macromolecular, solo se conocen sus estructuras quimicas
promedios. Dado que el contenido de asfaltenos constituye un factor
importante en la determinacion de los trayectos de procesamiento vy
refinacion de un crudo, se ha desarrollado un método de laboratorio
conveniente para cuantificar la fraccion de asfaltenos. Esta técnica separa el
petrdleo muerto, o petrdleo que ha perdido sus componentes gaseosos, en
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA), dependiendo de su
solubilidad y polaridad 1, 4].

El procedimiento también deberia especificar la temperatura en que la
separacion de la mezcla tiene lugar, la cantidad de tiempo que debe
transcurrir antes que los asfaltenos sean separados de la mezcla
petrdleo/alcanos, e incluso el método utilizado para lograr la separacion
(tamaiio de los filtros, tasa de filtracidn), ya que todos esos factores pueden
afectar el resultado final [33).

Figura 1. Ejemplo de la apariencia de asfaltenos separado de un crudo con un
exceso de (a) n-pentano (n-C5) y (b) (n-heptano) ;.

Los resultados tipicos de esas separaciones se muestran en la figura 1 para
los asfaltenos del petrdleo crudo Mars-P. Ambas muestras se formaron
mezclando 40 partes de alcano a 1 parte de aceite, separadas por filtracion.
Se diferencian en el color y la textura. EI material separado con el bajo peso
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molecular de alcanos (por ejemplo, propano) deberia ser un residuo mas
pegajoso y mas liquido que los separados con n-Cs.

Una manera de pensar, sobre el material que se separa del petréleo crudo o
del bitumen en la fraccion de asfaltenos se sugiri6 por Long en 1981. El
material contenido en la fraccién de asfaltenos debera ser alto en una o0 mas
de las siguientes propiedades: peso molecular, polaridad, o aromaticidad,
como se muestra esquematicamente en la Figura 2 para n-Cs y n-C; como
precipitantes.

n—C?\ asph.
—

“}c ssph.

polarity =N, S, O

Molecular weight

aromaticity =

—_———
Polarity & aromaticity

Figura 2. "Diagrama de long” los asfaltenos en el crudo presentan una cantidad
alta en peso molecular, polaridad y aromaticidad [2].

Algunos autores sostienen que los asfaltenos precipitados con n-C; son los
"verdaderos" asfaltenos, considerando que el material precipitado con n-Cs es
una mezcla de asfaltenos y resinas. Discusiones sobre este tema han
consumido enormes cantidades de tiempo y energia, pero nos ayudan con la
tarea de comprender y predecir el comportamiento de los asfaltenos.

Esto es suficiente para comprender que existe una continuidad del material,
generalmente con alto peso molecular, polaridad y aromaticidad, de los
cuales algunos se pueden separar en una fase rica de asfaltenos en respuesta
a los cambios de presion, composicion y/o la temperatura. La separacion
estandarizada de asfaltenos proporciona una forma util para cuantificar la
cantidad de material presente en el crudo que es insoluble en un exceso
normal de alcanos.

Aceites con cantidades significativas de asfaltenos frecuentemente pueden
ser producidos sin ninguna clase de problemas sobre precipitacion de
asfaltenos, considerando los graves problemas que han sido reportados para
algunos aceites con cantidades de asfaltenos que apenas son detectados

34]-
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Existe una significativa diferencia de los asfaltenos precipitados con n-—
heptano respecto a los precipitados con n—pentano, la relaciéon H/C de los
primeros es mas baja, lo que indica su alto grado de aromaticidad. Las
relaciones N/C, O/C y S/C son usualmente mas altas en los asfaltenos
precipitados con n-heptano, lo que se debe a la alta proporcion de
heteroatomos en esta fraccion 3, 7.

En la tabla 1 se muestra la composicién promedio de asfaltenos de varias
partes del mundo, precipitados con n—pentano y n—heptano.

Tabla 1. Composicion elemental de varios asfaltenos (;;.

Origen Aqe_nte Composicion (%Peso) Relaciones Atomicas
Precipitante C H N (o) S H/C N/C | O/C S/C
, n — pentano 795 8 1,2 38 75 1,21 0,013 0,036 0,035
Canada n — heptano 784 7,6 1,4 4,6 8 1,16 | 0,015 | 0,044 0,038
, n — pentano 834 75 1,4 23 5 1,07 | 0,014 0,021 | 0,022
Iran n — heptano 84,2 7 1,6 1,4 58 1,00 0,016 0,012 | 0,026
n — pentano 81,7 79 08 1,1 85 1,16 0,008 0,01 | 0,039
Iraq n — heptano 80,7 71 09 15 98 106 0,01 0,014 0,046
) n — pentano 824 79 0,9 14 74 1,14 | 0,009 | 0,014 0,034
Kuwait h — heptano 82,0 73 1,0 1,9 78 1,07 001 0017 0,036
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2 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LOS
ASFALTENOS

El término se origind en 1837 cuando J].B. Boussingault denoté a los
asfaltenos como el residuo de la destilacién del bitumen: insoluble en alcohol
y soluble en trementina. En la actualidad ante lo dificil de caracterizar todos
los componentes en el crudo, los asfaltenos se definen como la fracciéon de
crudo insoluble en solventes no polares de bajo peso molecular, pero solubles
en tolueno, benceno, tetracloruro de carbono y disulfuro de carbono. Dentro
de los solventes no polares cabe resaltar los hidrocarburos liquidos como el
n-pentano, el iso-pentano y el n-heptano. Los asfaltenos obtenidos de esta
manera constituyen un material deformable, de color oscuro, con una
densidad cercana a 1.2 g/cm3 y con caracteristicas infusibles, lo que significa
que carecen de un punto de fusion definido, pero se descomponen frente al
calor a manera de un residuo carbonoso ;.

Otra definicion considera que los asfaltenos consisten en moléculas planas,
poliaromaticas y poli-ciclicas que contienen heteroatomos y metales, que
existen en un estado de agregacion en suspension, estabilizados por resinas
y con carga eléctrica.

Yen realizd un gran aporte al observar que las resinas proveen una transicion
entre las fracciones polares, asfaltenos, y las no polares del petréleo, por lo
tanto previenen la acumulacion de agregados polares que no puedan
dispersarse en el crudo p123.

La definicion de asfaltenos en cuanto a su solubilidad, y no como una clase
quimica ha provocado que su estudio se dificulte mas que los componentes
livianos como los saturados y aromaticos, sin embargo la estructura quimica
de la composicion promedio de los asfaltenos se conoce bastante bien. En
términos de estructura quimica, los asfaltenos se constituyen de compuestos
aromaticos, y de alto peso molecular donde se destacan los anillos
bencénicos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos. El contenido de las
estructuras aromaticas en los asfaltenos se encuentra entre 40-60% con una
relacién atomica de carbono e hidrégeno de 1-1.2 (4.

2.1 AGREGACION Y DEPOSITACION DE ASFALTENOS

Se presume que los asfaltenos, considerados como la fraccién pesada del
crudo, se encuentran en suspension coloidal en el petréleo, debido a que la
superficie de las particulas asfalténicas, dispersas en una fase continua como
es el aceite, se encuentra totalmente rodeada de resinas en forma micelar
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(figura 3). Tales asfaltenos se difunden en el crudo siguiendo un movimiento
aleatorio conocido como movimiento Browniano. Las resinas son las
responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo al sistema
en estabilidad, debido a que la fuerza de repulsion electrostatica es mayor
que la fuerza de atraccion de Van Der Waals .

@os y Aromaticos (fase @

Disminuye la

. . . . . polaridad
e o og

Molécula de Asfalteno

Miscelas

Resina

@s y Aromaticos (faseD

Figura 3. Modelo estructural de una micela de un petréleo crudo ;s;.

Sin embargo, si a este sistema en estabilidad coloidal se le inyecta un
solvente ionizador (como n-pentano, tolueno, etc.) o existe alguna
perturbacion fisico-quimica ocasionada en el campo petrolifero (como las que
suceden en la produccién de pozos), se provoca que la concentracién de
moléculas de resina cambie, ya que algunas resinas abandonan la micela,
alterando la estabilidad de las particulas asfalténicas suspendidas en el aceite
y causando la debilitacion de las fuerzas repulsivas, provocando una
interaccion mutua entre asfaltenos (ver figura 4). Por lo tanto, cuando dos
particulas de asfalteno con movimiento Browniano presentan contacto en
areas libres de resina, quedan pegadas, formando un cimulo asfalténico de
dos particulas que se difundira en el sistema, con la probabilidad de quedar
pegado a otras particulas individuales o a otros agregados asfalténicos de
tamano variable que se encuentren en el aceite. A este fendmeno se le
conoce como agregacion. En otras palabras, la agregacion es el proceso en el
que los las particulas individuales o cimulos de particulas se adhieren a otras
particulas de asfaltenos o cimulos, haciendo que los agregados crezcan.

Conforme el proceso de agregacion transcurre en el tiempo, el nimero de
particulas individuales y cumulos asfalténicos disminuye, debido a que se
juntan para formar agregados mas grandes y pesados. Ademas, elementos
externos, tales como la gravedad, adsorcion, etc., ocasionan que las
particulas y agregados asfalténicos tiendan a precipitarse hacia al fondo y a
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% Asfaltenos
“® Resinas
4 Saturados

= Aromaticos

Figura 4. Fenomeno de agregacion de asfaltenos. (a) Asfaltenos en estado
coloidal, peptizados por resinas. (b) Después de inyectar un solvente ionizador
(color gris). (c) Si en su recorrido dos asfaltenos hacen contacto en areas libres de
resina, entonces quedan pegados formando ciimulos. (d) Cuando el tamaiio de los
cumulos aumenta tienden a depositarse en el fondo [,4;.

pegarse a las paredes de las tuberias. A este fendmeno se le conoce como
depositacion organica. Los parametros que gobiernan la agregaciéon de
asfaltenos son la composicion del petréleo, la temperatura y la presién en la
que se encuentra el crudo. La alteracion de alguno de estos parametros
provocara la inestabilidad del sistema, que traducird en agregacién de
asfaltenos y dara lugar a la formacion de un material insoluble en el crudo
liquido.

La dilucidn del petréleo con un alcano ligero, tal como n-pentano, produce
un crecimiento en la afinidad entre las resinas y los componentes del crudo
sin incluir a los asfaltenos, lo que rompe el equilibrio del sistema. Entonces
algunas resinas son removidas de la micela resina-asfalteno, dando lugar al
fendmeno de agregacion entre asfaltenos.

Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacion de los
componentes del petrdleo, sin considerar a los asfaltenos, también
disminuye. Entonces algunas micelas resina - asfalteno se desestabilizan y se
agregan entre ellas formando grandes cimulos. Bajo condiciones isotérmicas,
la disminucion de la presion del crudo se asocia con la disminuciéon de la
densidad del fluido y, correspondientemente con la disminucion de la
solubilidad. La separacién promedio entre las moléculas de la fase liquida y
las micelas de resina - asfalteno es mayor en densidades bajas, resultando
interacciones menos atractivas. El efecto de energia libre de Gibbs es tal que
algunas micelas de resina-asfalteno, que inicialmente se difunden en el

10
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espacio de manera independiente, debido a las altas densidades y presiones,
se agregan formando grandes cumulos al disminuir la presion y la densidad

[24]-

2.2 ESTRUCTURA MOLECULAR DE LOS ASFALTENOS

El listado de técnicas que han sido utilizadas para estudiar los asfaltenos
(figura 5) abarca la espectrometria de masa, la microscopia electrdnica, la
resonancia magnética nuclear, la dispersion de rayos X y de neutrones de
pequefio angulo, la espectroscopia ultrasonica, la dispersidon dinamica de luz,
la espectroscopia de correlacion de fluorescencia, la despolarizacion de la
fluorescencia, la osmometria de presidn de vapor y la cromatografia de
impregnacion de gel. Dado que estos métodos investigan diversos aspectos
de los asfaltenos bajo diferentes condiciones, no es sorprendente que hayan
producido modelos dispares de las moléculas de asfaltenos [4s, 49, s0].

Icono Gréfico

Nombre del
Método

Espectrometria
de masa por
ionizacion  de
campo (FI-MS)

Descripcion Breve

Se ionizan asfaltenos
vaporizados en una probeta,
atravesando un campo eléctrico
de alta energia. Su relacién de
masa a carga se utiliza para
generar un espectro de masa

Peso
Molecular

800 g\mol

Espectrometria
de masa con
ionizacion  por
electro

dispersion y
resonancia de
ciclotrones
iénicos

Este método de ionizacion, que
recibié el Premio Nobel, evapora
el solvente a partir del soluto,
permitiendo que las moléculas
muy grandes pasen a la fase
vapor.

Mayormente entre
400 y 800 g\mol,
con un rango que
oscila entre 300 y
1,400 g\mol

Espectrometria
de masa con
fotoionizacion a
presion
atmosférica
(APPI MS)

Las muestras nebulizadas en gas
son ionizadas con luz para medir
la relacion de masa a carga de los
asfaltenos

750 g\mol, con un
rango que oscila
entre 400 y 1,200
g\mol

Espectrometria
de masa por
desorcion de

campo \
ionizacion de
campo  (FD-FI
MS)

Una muestra de asfaltenos
depositada sobre una superficie
tipo aguja es desorbida vy
ionizada cuando se aplica calor y
un alto campo eléctrico. Se
utiliza la relacion entre carga
i6nica y masa para generar el
espectro de masa

-1,000 g\mol con
una distribucion
general
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Peso
Molecular

800 a 1,000 g\mol

Despolarizacion
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Las constantes de difusion
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750 g\mol. Mas
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correspondiente a un radio
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carbon.
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Difusién por
dispersion  de
Taylor

El coeficiente de difusion de
traslacion de las moléculas en el
flujo laminar se relaciona con el
tamafio molecular.

diametro, para los
asfaltenos
contenidos en el
carbon (igual que
Groenzin y Mullins,
referencia 5)

Figura 5. Técnicas utilizadas para medir el peso molecular y el tamaiio molecular
de los asfaltenos (so;.

En los 10 anos transcurridos desde la aparicion de estas técnicas, el concepto
de molécula de asfalteno ha sufrido un proceso de transformacion. Dado que
la clasificacion de la solubilidad de los asfaltenos abarca un amplio rango de
estructuras moleculares, es imposible definir una sola estructura y un solo
tamafo molecular. No obstante, esta surgiendo un escenario que refleja los
resultados de diversos tipos de mediciones. Esta concepcion mas moderna
estima el peso molecular promedio en aproximadamente 750 g/mol, dentro
de un rango que oscila entre 300 y 1400 g/mol, que es compatible con una

12




" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA
/ UTILIZACION DEL ANALISIS SARA PARA PETROLEOS PUROS

molécula que contiene siete u ocho anillos aromaticos fusionados, y el rango
aloja moléculas con cuatro a diez anillos.

El tamafio promedio aproximado es de 2.1 nm de diametro, y varia entre 1.4
y 2.6 nm de didmetro. Ademas, existen evidencias de que algunos asfaltenos
constan de mudltiples grupos de anillos vinculados por cadenas de alcanos

[46,47].

En la figura 6 se muestran tres de las numerosas estructuras de asfaltenos
posibles, que constituyen una clase de molécula compuesta de anillos
aromaticos agrupados (azul) con cadenas de alcanos. Algunos anillos pueden
ser no aromaticos. Muchos de los anillos se fusionan, lo que implica que
comparten al menos un lado. Los heteroatomos, tales como azufre, nitrégeno
y oxigeno, pueden residir en los anillos aromaticos. La molécula de la
izquierda contiene un heteroatomo en forma de azufre (S). Algunos
asfaltenos constan de anillos multiples de anillos ligados por cadenas de
alcanos. La molécula de la izquierda contiene dos de esos grupos, uno con
diez anillos y el otro con un solo anillo.
Cadenas de alcanos

oK

Figura 6. Moléculas de Asfaltenos [so;.

Los diferentes tipos de heteroatomos presentes en los asfaltenos estan
organizados en grupos funcionales como: carboxilo, cetonas, aldehidos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos, naftenobenzotiofenos, sulfuros alquilicos,
sulfuros alquil-arilicos y sulfuros arilicos.

Los asfaltenos presentan altos niveles de aromaticos polinucleares que se
encuentran en los crudos pesados y residuos. Los metales también pueden
encontrarse dentro de estos componentes en forma de porfirinas (figura 7)
18,101 Los mas abundantes son las porfirinas de niquel y vanadio. Todos los
petréleos crudos contienen metales y generalmente su concentracion se
incrementa en los crudos pesados.

13
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Algunos ejemplos de estos compuestos se muestran en la figura 8. Una
caracteristica importante del vanadio en la porfirina es que esta enlazado a
un atomo de oxigeno. Mientras que el niquel no tiene esa particularidad (7, s,

18]

Puente de

Porfirina

Figura 7. Estructura quimica hipotética de un asfalteno [1;.

HsC
CHs CHa

HaC HiC

HaC CH:

HiC CH: HiC CH

Figura 8. Metaloporfirinas presentes en los asfaltenos (g;.

Los heteroatomos, contenidos en gran medida en los sistemas de anillos,
pueden dar la polaridad de las moléculas: la polarizabilidad de los sistemas
de anillos aromaticos fusionados y la separacion de las cargas, inducida por
los heteroatomos, hacen que los centros de las moléculas de asfaltenos
vecinas se aglutinen, mientras que las cadenas externas son repelidas por las
cadenas de otras moléculas Este tipo de estructura es consistente con el
modelo de Yen, planteado hace mas de cuarenta afios, que ademas proponia
el apilamiento de los sistemas de anillos fusionados de asfaltenos No
obstante, el peso molecular de una sola molécula es significativamente
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menor—por un factor de diez—que el peso molecular promedio de los
asfaltenos, propuesto en la década de 1980 y 1990. Recién ahora se
comprende el modelo de Yen en el marco de la estructura y la aglomeracion
molecular de los asfaltenos (s1, 5.

Utilizando el tamafio y la estructura de una molécula individual como punto
inicial, los quimicos ahora pueden explicar cémo se comportan las moléculas
de asfaltenos antes de precipitar. Este comportamiento de aglomeracion
depende del tipo de solvente. La mayoria de los estudios de laboratorio se
llevan a cabo con los asfaltenos disueltos en un solvente, tal como tolueno,
pero algunos se efectlian con los asfaltenos en su petroleo crudo nativo.

En concentraciones extremadamente bajas, inferiores a una fraccidon masica
de 10, las moléculas de asfaltenos en tolueno son dispersadas como una
verdadera solucién. En concentraciones altas en tolueno, del orden de una
fraccion masica de 10, las moléculas de asfaltenos se aglutinan para formar
nanoagregados, o particulas de tamafio nanométrico (ver figura 9).

Red viscoelastica Floculos dejan de construir un coloide estable

5102, 50,000

Grupos nanoagregados

5:10-3 5,000

Fraceidn masica de asfaltenos, o concentracian, mg/L

Nanoagregados de
§ a 10 moléculas

104, 100

\Iolaculj %

individuales

100 300
Tamaiio de particula, nm

Figura 9. Comportamiento de la aglomeracion de los asfaltenos con el incremento
de la concentracion [sg;.
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Estos nanoagregados se dispersan en el fluido como un nanocoloide, lo que
significa que los solidos asfalténicos de tamafio nanométrico quedan
suspendidos en forma estable en la fase liquida continua. La concentracion
en la cual se forman los nanoagregados fue revelada primero por métodos
ultrasénicos, pero ha sido confirmada mas recientemente mediante
mediciones de difusién de resonancia magnética nuclear y con los resultados
de la conductividad (s4).

Conforme la concentracion alcanza aproximadamente 5 g/L, o una fraccién
mésica de 5*103, los nanoagregados parecen formar grupos. Los grupos
permanecen en suspension coloidal estable hasta que la concentracion de
asfaltenos alcanza una fraccibn masica de aproximadamente 1072. En
concentraciones mas altas en tolueno, los grupos de asfaltenos floculan,
formando bloques, que dejan de ser estables en tolueno y precipitan ss, se].

2.3 ESTRUCTURA MOLECULAR DE LOS MALTENOS

La composicion quimica del petroleo crudo y de los residuos pesados
depende de su origen. Un residuo consta de una fase dispersa integrada por
los asfaltenos y una fase continua, integrada principalmente por resinas de
peso molecular menor. En el petréleo crudo los asfaltenos siguen siendo la
fase dispersa, sin embargo, la fase continua se puede denominar maltenos
que se componen de la suma de los saturados, aromaticos y resinas 7).

2.3.1 Hidrocarburos Saturados

Los hidrocarburos saturados comprenden los hidrocarburos alifaticos
(parafinas) y nafténicos (cicloparafinas). Las parafinas son moléculas no
polares de cadenas lineales y ramificadas. Las cicloparafinas, tienen uno o
mas anillos, principalmente de 6 atomos de carbono enlazados normalmente
con cadenas alquilicas (ver figura 10). Los saturados incluyen el metano, el
pentano y el heptano (ver figura 11) [sg).

n - e iso - parafinas Ciclo parafinas

0 00 CO

Figura 10. Cadena n- e iso-parafina y ciclo parafina [ss;.
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’ Metano
|
H—C—H

F,l (&)

T T T T | Pentano
H—C—C—C—C—C—H , v v
A e ) e ] e ]
H HHHH
Heptano

SERELE
S N

H—C—C—C—C—C—C—C—H

Lo o N N

H HHHHHH

Figura 11. Moléculas de metano, pentano y heptano [so;.

2.3.2 Hidrocarburos Aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos son moléculas altamente insaturadas y polares
que se caracterizan por tener en su estructura al menos un anillo bencénico.
Al igual que los hidrocarburos nafténicos, a los anillos aromaticos pueden
unirse cadenas laterales parafinicas y formar estructuras mixtas, las cuales
presentan propiedades fisicas y quimicas propias de ambos compuestos. Los
aromaticos son frecuentemente clasificados en mono-, di-, tri- vy
poliaromaticos como se ve en la figura 12a, dependiendo del nimero de
anillos bencénicos presentes en la molécula (figural2b) ri6.171.

o

C oa o A

Figura 12a. Moléculas de aromaticos Figura 12b. Benceno, el aromatico mas
simple 16, 501.

2.3.3 Resinas

Las resinas estan conformadas por estructuras aromaticas, nafténicos vy
alquilicas, con presencia de heteroatomos (principalmente oxigeno, nitrdgeno
y azufre) que le dan cierto caracter polar. Las resinas constituyen la fraccion
del crudo que es soluble en alcanos livianos como el heptano y pentano, pero
insoluble en propano liquido. Las resinas tienen una estructura similar a los
asfaltenos pero con menor peso molecular (menor a 1000 gr/mol). Son los
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componentes con mayor poder de adsorcién y actian como agentes
dispersantes, peptizadores y estabilizadores de los asfaltenos (ver figura 13).

En estado puro son liquidos pesados o solidos pegajosos de color rojizo y son
tan volatiles como los demas hidrocarburos del mismo tamafio molecular (7.

Figura 13. Molécula de resina 7.

2.4 MODELO DE PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Algunos factores que causan la floculacién de asfaltenos en el crudo fueron
mencionados, no obstante existen teorias y modelos, basados en distintas
teorias microscdpicas, que tratan de explicar este fendmeno y que a la vez
sirven para predecir los distintos mecanismos de precipitacion de los
asfaltenos.

El principal objetivo de los modelos fisicos consiste en el estudio del comienzo
de la precipitacion y la cantidad de asfaltenos floculados en el petroleo. Los
modelos de precipitacion de asfaltenos se dividen en dos grupos, el modelo
termodindmico continuo y el modelo termodinamico coloidal ;.

2.4.1 Modelo termodinamico continuo

En la figura 14, se muestra el modelo termodinamico continuo, conocido
también como modelo de solubilidad, el cual predice el comportamiento de
fase de los componentes organicos pesados dentro del crudo. Las
propiedades de las fracciones pesadas y su dispersion en el crudo dependen
de sus pesos moleculares y de la composicidn quimica del petroleo . La
precipitacion de los componentes con alto peso molecular involucra un
cambio en el equilibrio molecular que existe en petréleo por la alteracion su
balance. El proceso de precipitacion se considera como un proceso
termodindamicamente reversible ya que se asume que las particulas de
asfaltenos se dispersan y se estabilizan en el crudo. La disolucion completa
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de los asfaltenos en algunos solventes organicos tal como el tolueno apoya
esta suposicion (g 1.

La proporcion de las moléculas polares y no polares, y la proporcion de
moléculas de alto y bajo peso molecular en una mezcla compleja como el
petréleo, constituyen los dos principales factores responsables de mantener
la solubilidad dual. La estabilidad del sistema se altera por la adicion de
solventes miscibles. Las moléculas polares y de alto peso molecular como los
asfaltenos se separan de la mezcla en forma de liquido o en forma de
precipitados sdlidos.

Los puentes de hidrégeno y los heteroatomos de azufre y nitrogeno de las
moléculas organicas pesadas pueden empezar a agregarse o a polimerizarse
y se produce una fase solida que se separa del crudo.

El primer modelo termodinamico se propuso en 1984 por Hirschberg et al y
describe el fendmeno de la precipitacion de los asfaltenos a través del
equilibrio termodinamico reversible liquido-liquido de una mezcla de pseudo-
componentes, los asfaltenos y el resto de las fracciones que constituyen el
crudo denominado solvente (e1;.

Bajo ciertas condiciones de presidn y temperatura, el crudo se puede separar
en dos fases liquidas, una de las cuales se constituye solo por los asfaltenos,
mientras que la otra por ambos componentes, pero en su gran mayoria por el
solvente.

Numeroso investigadores han aportados mejora en cuanto al calculo de los
parametros de solubilidad de los asfaltenos y la caracterizacion de las
fracciones pesadas presentes en el petroleo [y, 21-

°
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= Moléculas parafinicas, olefinicas y naftenicas

O Moléculas Aromaticas

@ Resinas polares, aromaticas y heteroatomos

«@» Moléculas Asfalténicas

Figura 14. Representacion del modelo termodinamico continiio p,,;.
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2.4.2 Modelo termodinamico coloidal

Los asfaltenos constituyen moléculas insolubles y dispersas en el crudo y se
asocian en tres o cuatros moléculas para formar una micela o coloide. El
modelo coloidal asume que los asfaltenos constituyen particulas solidas de
diferentes tamafnos suspendidas en forma de coloide en el crudo y
estabilizados por las moléculas de resinas adsorbidas en la superficie de los
asfaltenos (figural5). Cuando las resinas adsorbidas se disuelven en
solucion, las particulas de asfaltenos se pueden someter a agregacion y
formar floculos por la fuerzas de atraccion de Van Der Waals.

Esta teoria se basa en experimentos de titulacion, los cuales demuestran que
cuando existe un equilibrio en la adsorcidon de resinas y asfaltenos, se causa
floculacién irreversible de asfaltenos una vez que se agregan solventes
parafinicos a la fase liquida. Las resinas juegan un papel fundamental en la
solubilizacion de los asfaltenos debido a que reducen su agregacion. El grado
de solubilidad de los asfaltenos depende del efecto peptizante de la
concentracion de resinas en el crudo 2.

Los modelos coloidales poseen su base en la termodindmica estadistica y en
la ciencia coloidal. El modelo propuesto por Leontaritis asume que la
transferencia de agentes peptizantes como las resinas de los asfaltenos al
crudo y viceversa es la responsable de la agregacién de asfaltenos en micelas
y su floculacién en grandes moléculas causan su suspensidon. La capa
externa de la micela sirve como un estabilizador que permite un equilibrio
molecular con el resto de los componentes del crudo y evitan la floculacion
de los asfaltenos. El tamano de la micela de los asfaltenos y el espesor de la
capa peptizante en el “onset” depende de factores como la naturaleza de los
asfaltenos y de las resinas, composicion del crudo, temperatura, presion y
otros. Este modelo utiliza termodindmica macroscopica convencional y la
ecuacion de estado para llevar a cabo los calculos de equilibrios liquido-vapor
y establecer la fase liquida de la cual los asfaltenos se pueden flocular 1.

< Moléculas de Resinas

@ Moléculas Aromaticas

— Moléculas Parafinicas, Oleofinicas y
Aromaticas

M Moléculas de Asfaltenos o miscelas

Figura 15. Representacion del modelo termodinamico coloidal ;.
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2.5 FACTORES QUE PRODUCEN LA PRECIPITACION DE
ASFALTENOS

Existen evidencias que la desestabilizacion de los asfaltenos, que causan la
floculacion y precipitacion de asfaltenos, se deben a alteraciones del balance
que mantiene a los coloides en solucidn. Las alteraciones se pueden dividir en
varios tipos, termodinamico, quimico, eléctrico, mecanicos entre otros. Los
principales parametros que controlan la estabilidad de los asfaltenos se
componen de la presion, temperatura y la composicion del crudo por lo tanto
ante cualquier accién de naturaleza quimica, eléctrica o mecanica, en el
proceso de produccion, que modifique dichos parametros se ocasiona la
floculacién y precipitacion de los asfaltenos en el crudo.

2.5.1 Factores Termodinamicos

Los cambios graduales en las variables operacionales durante el proceso de
produccién como la presién y la temperatura influencian la solubilidad de los
asfaltenos.

o Efecto de la presion

La presidn se considera uno de los factores mas importantes que influyen en
la precipitacion de asfaltenos. Durante los procesos operacionales la caida de
presion del crudo hasta su punto de burbuja provoca que los componentes
mas livianos como las cadenas de n-alcanos se expandan mas que los
componentes pesados. El incremento del volumen molar de los compuestos
livianos contindia mientras que la presion del crudo descienda. A través de la
despresurizacion por debajo del punto de burbuja las cadenas livianas
abandonan el fluido en forma de gas y se provoca una disminucion en el
volumen molar de los compuestos livianos y el consecuente descenso en la
concentracion de los n-alcanos en el crudo p23).

La disminucion de la presion y del volumen molar de los compuestos livianos
en el crudo se traduce en un descenso de la densidad del fluido y una
correspondiente disminucion de la solubilidad de los asfaltenos. La separacién
entre moléculas de la fase liquida del crudo y las micelas de resina-asfalteno
resulta mayor en densidades bajas cuando las interacciones resultan menos
atractivas. Por tal motivo al disminuir la presion y por consiguiente la
densidad, algunas micelas de resina-asfalteno se agregan y forman grandes
floculos que pueden llegar a precipitarse [61].

El problema de los depdsitos de asfaltenos por cambios de presién se

produce cuando la presion natural del pozo se agota o cuando existe alguna
modificacion en las condiciones operacionales y se manifiesta tanto en el
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yacimiento como en el pozo y facilidades de superficie. La cara de la
formacion constituye la zona mas afectada por la despresurizacion, la cual
mostrara un dafio de formacion asociado a los depdsitos organicos. Los
depdsitos de asfaltenos se presentan en los chokes, en las lineas y en la
tuberia en forma de grumos o de esferas. Los grumos se componen de
pequefias y delgadas escamas sin una alineacion estructural particular o).

e Efecto de la temperatura

En general, la precipitacion de asfaltenos se considera independiente de la
temperatura sin embargo la temperatura puede afectar la solubilidad de los
maltenos y las resinas o puede causar la precipitacion de parafinas [19).
Cuando la temperatura de la formacidon aumenta, la solubilidad de las resinas
en los n-alcanos se aumenta también y provoca que los asfaltenos sean
menos solubles en el crudo. Si el poder de solubilizacién de los componentes
del petréleo disminuye, sin incluir a los asfaltenos, las micelas resina-
asfalteno se desestabilizan y se agregan en entre ellas en forma de fléculos.
Cuando ocurre una disminucién en la temperatura, se desencadena la
precipitacion de parafinas, las cuales atrapan a los asfaltenos durante su
solidificacién. La temperatura de la cara de la formacién puede cambiar por la
inyeccion de liquidos y gases como agua caliente, vapor, didxido de carbono
u operaciones en el pozo [23).

Los primeros estudios acerca del comportamiento de los asfaltenos con la
temperatura corresponden a Hirschberg et al [5;, que notaron que ante un
incremento de temperatura, la solubilidad de las resinas en los n-alcanos
aumentan mientras que las solubilidad en asfaltenos disminuye. Burke et al
realizaron trabajos experimentales sobre el efecto de la temperatura en la
estabilidad de los asfaltenos y establecidé que la solubilidad de los asfaltenos
aumentan cuando decrece la temperatura [g;.

2.5.2 Factores Quimicos

Existen diferentes formas a través de las cuales se puede provocar cambios
en la composicion del crudo y posterior floculacion de los asfaltenos por
alteracion del equilibrio termodinamico del petrdleo. Los distintos factores
que producen la precipitacion del asfaltenos se encuentran asociadas a los
casos de contacto del petréleo con fluidos no involucrados en el proceso
natural de produccién, como en métodos de recobro mejorado, estimulacion
del pozo, inyeccién quimica y en otras operaciones como workover y control
de arenas [, 1) Los factores mas influyentes en la estabilidad de los
asfaltenos se listan a continuacion:
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e Inyeccion de dioxido de carbono
El didéxido de carbono es utilizado en procesos de recobro mejorado por su
efecto positivo en la miscibilidad y en el hinchamiento del crudo. Sin embargo
el CO, representa una de las causas mas comunes de floculacion de
asfaltenos en pozos productores. El CO, produce una desestabilizacion en el
equilibrio de la solucidon por disminucion del pH, cambios de composicion y
formacién de turbulencias.

e Inyeccion de gases ricos:
La inyeccidon de gases ricos desestabiliza a los asfaltenos porque disminuye la
proporcidn de carbonos e hidrégenos. Los hidrocarburos livianos tienen una
menor afinidad con las estructuras asfalténicas comparado con el crudo que
posee una proporcién de carbono e hidrégeno alta.

e Alteracion del pH
Los cambios en el pH se producen por la presencia de CO,, acido mineral o
acido organico ocasionado por bacterias. La alteracién del equilibrio de la
solucion desencadenara los depositos de asfaltenos.

e Procesos de estimulacion

El contacto del crudo con aditivos de estimulacion incompatibles como el
alcohol isopropilico, alcohol metilico, acetona e incluso glicol o solventes
duales a base de surfactantes, que no poseen componentes aromaticos,
pueden causar la floculacion de los asfaltenos a partir de la solucién. En
procesos de acidificacion con acidos minerales fuertes se causa cambios
bruscos en el equilibrio quimico local por pH y por liberacién de didxido de
carbono, como también se eleva la concentracion de iones p19).

2.5.3 Factores eléctricos

El estudio de los depdsitos organicos en el yacimiento ha mostrado que una
de las principales causas de desestabilizacion de los asfaltenos constituye la
presencia de un campo eléctrico que se genera por el flujo de particulas
cargadas dentro del medio poroso y de la tuberia. Los asfaltenos por su
caracteristica polar, poseen una carga eléctrica intrinseca, que se considera
responsable en cierta forma de la estabilidad de la micela asfaltenos-resina,
segun el modelo coloidal.

Las micelas se mantienen estabilizadas debido a las fuerzas de repulsién
electrostaticas de los nlcleos cargados de igual signo. La generacién de un
potencial eléctrico debido al flujo de particulas cargadas o la aplicacion de un
potencial externo grande, puede llegar a neutralizar las cargas eléctricas,
perturbar el balance de fuerzas entre las micelas y causar la floculacion de
asfaltenos [e1].
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2.5.4 Factores mecanicos

Los factores mecanicos incluyen los esfuerzos de cizalla por equipos de
bombeo de subsuelo como bombas de varilla y bombas electrosumergible
ademas de fuerzas de friccion y fuerzas de impacto entre particulas. Los
esfuerzos se asocian a caidas de presion en el fondo del pozo y con el equipo
de superficie (61].

2.5.5 Otros Factores

Algunos sélidos suspendidos en el crudo como finos de arcillas o minerales,
limaduras de metales, sedimentos y grava favorecen los procesos de
precipitacion de los asfaltenos. Las pequefias particulas suspendidas en el
crudo pueden servir de nucleos que promueven la adhesién de los coloides
de asfaltenos. Se forman asi grandes cadenas de moléculas que tienden a
precipitarse mas rapido de la solucién.

Este efecto ocurre a nivel de las perforaciones y a nivel de las tuberias donde
las rugosidades internas también representan “sitios de nucleacion” para los
depositos organicos [e1;-

2.6 MECANISMOS DE DEPOSITACION

El tipo y la cantidad de depdsitos de compuestos organicos pesados del
petrdleo varian dependiendo de los hidrocarburos presentes, y de la cantidad
relativa de cada familia organica involucrada. En general la depositacién de
asfaltenos se puede explicar detalladamente con base en cuatro efectos
(mecanismos): 1) Efecto de la polidispersidad; 2) efecto estérico coloidal; 3)
efecto de agregacion y 4) efecto electrocinético. Uno o mas de estos
mecanismos puede describir la depositacion de asfaltenos durante los
procesos de produccidn, transporte 6 procesamiento de crudo [zs;.

2.6.1 Efecto de la polidispersidad

El grado de dispersion de las fracciones pesadas en el crudo depende de la
composicion quimica del petrdleo. La relacion moléculas polares/moléculas no
polares y particulas presentes (figura 16) son los factores responsables de la
estabilidad de la polidispersion presente en el seno del crudo; cualquier
perturbacion que altere el balance de los factores mencionados dara origen a
la depositacidn de fracciones pesadas. Un cambio en la temperatura, presion,
composicion, asi como la adicion de un solvente miscible en el crudo puede
desestabilizar el sistema (figuras 17 y 18) [25).
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Figura 16. Composicion del petréleo a nivel microscopico. Las lineas rectas y
curvas representan las moléculas de parafina, las elipses sélidas representan las
moléculas aromaticas, las elipses huecas las moléculas de resinas y las formas
solidas representan las moléculas de asfaltenos [,s;.

Fig 17. Fenomeno de agregacion Fig 18. Floculacion y precipitacion de
coloidal debido al incremento en la asfaltenos debido a la adicion de un
concentracion de un solvente aromatico solvente parafinico [2s;.

[251-

2.6.2 Efecto estérico coloidal

Es conocido que algunos de los constituyentes del petrdleo, especialmente los
asfaltenos tienen una fuerte tendencia a la autoasociacion. Un incremento en
el contenido de parafinas permite que una parte de los asfaltenos presentes
en el crudo formen coloides, que se separan de la fase aceite en forma de
agregados, en tanto que otra parte permanezca suspendida estabilizada por
agentes peptizantes como resinas, que se adsorben en su superficie y evitan
la agregacion s;.

Figura 19. Fendmeno estérico coloidal debido al incremento en la concentracion
de parafinas [2s;.

La estabilidad de los coloides estéricos se debe a la concentracion de agente
peptizante en solucion, la fraccién superficial de los agregados ocupada por el
agente peptizante y las condiciones de equilibrio en solucién entre éste y los
agregados asfalténicos.
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2.6.3 Efecto de agregacion

Una variacion en la concentracion de agente peptizante (como las resinas)
origina también un cambio en la cantidad que se absorbe de éste en la
superficie de los asfaltenos. La concentracidn de las resinas puede caer a tal
punto que la cantidad presente no sea suficiente para cubrir toda la superficie
de los asfaltenos. Esto permite la agregacion irreversible de particulas
asfalténicas y su posterior floculacion (figuras 21 y 22) 2s).

g

Figura 20. Migracion de resinas de la
superficie de los asfaltenos debido a la
diferencia del potencial quimico.

Figura 21. Floculacion y precipitacion
de asfaltenos.

2.6.4 Efecto electrocinético.

El efecto electrocinético se debe considerar en la precipitacién de asfaltenos
cuando el petréleo fluye a través del medio poroso, del pozo o de la tuberia.
Cuando el crudo esta circulando por este determinado conducto (medio
poroso, tuberias), se genera una diferencia de potencial eléctrico debido al
movimiento de particulas coloidales cargadas (la diferencia de potencial causa
un cambio en la distribucién de las cargas y en las particulas coloidales). Los
factores que influencian este efecto son: las caracteristicas eléctricas y
térmicas del medio, régimen de flujo, caracteristicas de mojabilidad del
conducto, régimen de flujo, presion, propiedades de transporte del crudo,
propiedades fluyentes del aceite y las caracteristicas polares de los
compuestos organicos pesados y de las particulas coloidales p2s).

Figura 22. Depositacion electrocinética [2s;.
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3 CARACTERIZACION DEL PETROLEO MUERTO

El primer paso en la caracterizacion del petréleo muerto es tomar muestras
de petrdleo representativas del yacimiento a evaluar, luego se preparan
adecuadamente estas muestras para sus pruebas posteriores. Los
procedimientos descritos a continuacion varian ligeramente dependiendo del
tipo de muestras recolectadas; sin embargo, el objetivo inicial mas
importante es establecer la consistencia composicional de multiples muestras
del mismo pozo o yacimiento [40,41.

Una vez han sido duplicadas las muestras tomadas en el fondo del pozo para
verificar que su composicion sea similar al C30*, ademas de su densidad,
concentracién de OBM (oil-based mud) y GOR, una submuestra (100 cm®) es
tomada de uno de los fluidos (seleccionado al azar) y dirigida a condiciones
ambientales. Dando como resultado petroleo muerto que sera sometido al
Screening Tets usando diferentes técnicas analiticas.

Métodos analiticos estan disponibles desde hace algun tiempo para la
separacion y caracterizacion de asfaltenos en crudos pesados, bitimenes y
ceras en crudos parafinicos (3. Ambos de estos tipos de componentes
pueden ocasionar problemas a la produccién, transporte, y tratamiento
relacionados con los crudos o sus productos.

Buenas datas que caracterizan a los asfaltenos en términos de su contenido y
estabilidad, y a las ceras en términos de contenido y distribucion de su
nimero de carbonos, son usualmente requeridas para ayudar a solucionar
estos problemas. Cada vez mas ambos (asfaltenos y ceras) estan siendo
encontrados en el mismo crudo, y los métodos establecidos para su
separacion no son a menudo aplicables. Las técnicas de separacion
mejoradas han sido descritas, y se ha discutido mucho de acuerdo a su
aplicabilidad a tipos diferentes de crudos (3o,317. Un ejemplo para este tipo de
caracterizacion puede realizarse con el andlisis SARA que se basa en la
determinacion de las cantidades de saturados, aromaticos, resinas, Yy
asfaltenos por una combinacion de solventes y por columna cromatografica
que inducen a la precipitacion [3o,31,32].

3.1 PRUEBAS DE ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS EN EL
PETROLEO MUERTO

Diversas técnicas y enfoques son utilizados para evaluar la estabilidad de los
asfaltenos en el petréleo muerto. En general, estos incluyen el analisis SARA,
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pruebas de titulacion utilizando n-pentano, n-hexano, o n-heptano, vy
métodos como Stankiewicz plot y CII (Coloidal Instability Index).

3.1.1 Analisis SARA

Para la caracterizacion composicional de los petrdleos pesados, los ingenieros
ponen en practica técnicas de andlisis adicionales que examinan en forma
mas exhaustiva estos fluidos de alta densidad y alta viscosidad. Entre estas
técnicas se encuentran el analisis de las fracciones de saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos (SARA). Esta técnica posee sus ventajas y limitaciones
inherentes [28,29]

Lira y Hammami publicaron diversos procedimientos para la separacion de
aceites crudos entre las fracciones del SARA dependiendo de la naturaleza
y/o la clase del petrdleo a considerar [30;. La determinacion del SARA puede
variar entre diversos laboratorios de analisis, es fundamental que se siga el
mismo procedimiento para la comparacion relativa de os crudos. Un ejemplo
del esquema del fraccionamiento del SARA en el petréleo muerto es mostrado
en la Figura 23.

Idealmente, el petroleo crudo es inicialmente fraccionado en dos cortes por
destilacion (por ejemplo, 270°C/518°F que corresponde al punto de ebullicion
del c15). Este paso es necesario para separar los volatiles y, a su vez,
establecer un buen balance de masa en posteriores pruebas de
fraccionamiento de muestras. El primer corte (<270°C) analiza los saturados
(es decir, parafinas, iso-parafinas, y naftenos), los aromaticos se dividen por
cromatografia de fluido supercritico- espectrometria de masas (SFC-MS) con
N>O vy ionizacién quimica con (Cl) y/o cromatografia de gases-espectroscopia
de masas (GC-MS); considerando que el residuo (>270°C) es sometido al
fraccionamiento SARA como se muestra en la figura 23. Combinando los
saturados y aromaticos de las dos fracciones, el analisis SARA se determina
por completo. Por otra parte, la muestra de aceite puede tener inicialmente
un peso constante a 60°C donde fluye con nitrdgeno para producir un
petréleo “estable” libre de voldtiles. El petrdleo es sometido al
fraccionamiento SARA como se detalla a continuacién. Este ultimo enfoque
requiere que todos los aceites se comparen con la base tope-aceite.
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Figura 23. El analisis SARA fracciona el petroleo en saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos [3(;.

e Fraccion de asfaltenos

Varios métodos para la determinacion y variaciones del contenido de
asfaltenos se basan en numerosos métodos analiticos de diferentes
muestras de crudos, como ASTM D2007, Universal Oil Products (Estado) 614-
80, y/o IP 143, han sido reportados [3», 35 36, 37, 3s]. Normalmente, una
submuestra (~1-2 g) de los residuos o petréleo muerto estable se disuelve
en 40 mL de disolvente (cominmente n-heptano o n-pentano). También es
comun inicialmente disolver 1.0 g de residuos en 1.0 ml de tolueno antes de
afadir los 40 mL de disolvente parafinico. La solucion resultante se guarda
entonces en la oscuridad durante varias horas y bajo una manta de nitrégeno
a temperatura ambiente. Posteriormente, la solucién es calentada a una
temperatura cercana a su punto de ebullicion (para derretir coprecipitatos de
las ceras y/o resinas si existen) y filtrada en caliente al vacio utilizando un
filtro de 0.45 um.

A continuacion, el filtro se pliega para confinar el precipitado "es decir,
asfaltenos + aceite residual", dentro de un aparato “soxhlet” (mostrado en la
Figura 24), y posteriormente lavado utilizando n-heptano caliente (~75°C)
hasta que el solvente en la seccion superior del Soxhlet pase limpio. Después,
el frasco que contenga n-heptano es reemplazado por otro frasco que
contenga tolueno y el proceso de extraccion continda en el aparato soxhlet
hasta que todos los "asfaltenos" sean disueltos desde el filtro.
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La solucidn entonces es concentrada por la evaporacion del tolueno y
eventualmente transferida a una pequefa tasa para completar el secado con
nitrégeno a 60°C. Finalmente, la muestra es pesada y la fraccidén de asfalteno
es cuantificada.

Figura 24. Aparato Soxhlet (3.

o Fracciones de saturados, aromaticos y resinas

El residuo desasfaltado (es decir, el filtrado) disuelto en el disolvente
parafinico  obtenido como se describi® anteriormente se mezclan; una
alicuota (del orden de 40 mg) luego es sometida a fraccionamiento por
cromatografia liquida utilizando una columna de silice empaquetada como se
ilustra en el esquema de la Figura 25. Brevemente, la muestra diluida en el
disolvente parafinico es puesto en la columna de silice empaquetada como
un alimento. Si bien los aromaticos y los compuestos polares absorben la
silice en forma de perlas, la fraccion de saturados (S) pasa por la columna,
junto con el disolvente (n-heptano o n-pentano) en un cristal prelavado.

Posteriormente, un disolvente polar muy fuerte y un disolvente de accién
media, se cargan en la misma columna de silice empaquetada (uno por uno)
para recuperar los aromaticos (A) y resinas (R), respectivamente. Los
residuos son recogidos en distintos recipientes de vidrio. Cada solucién luego
es sometida a roto-evaporacion con nitrégeno bajo condiciones atmosféricas
para eliminar los respectivos solventes.

Se observa que la fraccion obtenida de saturados es de color blanco-opaco

como las ceras; se considera también que los aromaticos y fracciones polares
parecen ser de color marrdn y muy oscuro, respectivamente.

30



" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA
/ UTILIZACION DEL ANALISIS SARA PARA PETROLEOS PUROS

Muestra:

1. Muestra + nCs
2. Solvente polar medio
3. Solvente polar fuerte

Columna

Silica Gel

Efluente #——— (polares)

1. Saturados
2. Aromaticos
3. Resinas (polar)

Figura 25. Esquema de la cromatografia liquida para la separacion de los
maltenos en el petroleo des-asfaltados utilizando una columna de silice 30;.

En la figura 26 se puede observar las fracciones ya destiladas, en el frasco se
encuentra la muestra de petrdleo pesado calentada. El tubo parado contiene
la resina, el plato Petri contiene el asfalteno y los otros tubos contienen
saturados y aromaticos.

Figura 26. Fracciones destiladas (so;.

Si bien el analisis SARA resuelve sélo cuatro componentes y parece de baja
resolucion si se compara con los miles de componentes que pueden
resolverse con las técnicas GC, la fortaleza del método radica en que analiza
la muestra entera, desde los compuestos livianos hasta los pesados, y de
este modo permite comparar todos los petréleos en base a un estandar
consistente.

Por ejemplo, el analisis SARA confirma el aumento esperado del contenido de
resinas y asfaltenos con la disminucion de la densidad API. Ademas, para los
petréleos convencionales, el analisis SARA provee una indicacién de la
estabilidad del fluido con respecto a la precipitacion de asfaltenos,
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consideracion importante a la hora de disefiar esquemas e instalaciones de
produccion.

En el caso de los petrdleos pesados, el andlisis SARA es menos Util como
indicador de la precipitacién de asfaltenos, que se produce habitualmente
cuando el petrdleo pesado se diluye con ciertos gases o solventes. Ademas,
las practicas del andlisis SARA pueden variar, dificultando la comparacién de
las mediciones obtenidas en diferentes laboratorios [2s,29.

La ventaja del método SARA es que se trata de un procedimiento simple, que
puede ser llevado a cabo en muchos laboratorios. No obstante, el analisis
SARA también plantea numerosas desventajas, que se ponen de manifiesto
cuando se utiliza con fines ajenos a su objetivo original.

En primer lugar, el petréleo muerto carece de los componentes gaseosos que
estan disueltos en los petrdleos vivos vy, por ende, los resultados no son
representativos de la forma en que actuaria el petrdleo bajo condiciones de
yacimiento. Ademas, los métodos de laboratorio difieren considerablemente y
la solubilidad de los asfaltenos varia con el tipo de n-alcano utilizado para
precipitarlos. Esto significa que un mismo petréleo podria tener dos o mas
resultados SARA, dependiendo del precipitante utilizado. Dada su simplicidad,
el andlisis SARA se ha convertido en un medio generalizado para comparar
los petrdleos.

3.1.2 CII (Coloidal Instabilility Index)

Un método para la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos es el CII
(coloidal instability index) o indice de inestabilidad coloidal propuesto por
Asomaning and Watkinson [3g;. EI CII es definido como la relacion entre las
fracciones desfavorables (asfaltenos + saturados) sobre las fracciones
favorable (resinas + aromaticos) del petrdleo. Una relacion superior a 0.9
significa que la cantidad de componentes desfavorables es superior a la
cantidad de componentes favorables en el sistema; de ese modo, los
asfaltenos probablemente seran inestables. Entonces, si la relacion es menor
a 0.7 los asfaltenos seran estables y si la relacion estd entre estos dos
parametros se encontrara en un estado meta-estable o incierto.

S+A _
/A\r+R_C“ Ec.1
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Figura 27. Rangos para la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos
segun el CII.

3.1.3 STANKIEWICZ PLOT

Otro método analitico para la determinacion de la estabilidad de los
asfaltenos es el propuesto por Stankiewicz donde relaciona
saturados/aromaticos vs asfaltenos/resinas en una sola grafica. La primera
relacion  (saturados/aromaticos) muestra una medida indirecta de la
capacidad disolvente de la muestra en los asfaltenos (un valor elevado
implica una tendencia pobre del disolvente). Por otra parte la relacion
asfaltenos/resinas, se refiere a la medida de la estabilidad coloidal de los
asfaltenos (una baja proporcién de asfaltenos/resinas implica una buena
estabilizacion coloidal). Una grafica con estas relaciones se construyo con
datos de mas de 30 campos con problemas de asfaltenos y mas de 200
clases de fluidos diferentes de todo el mundo, se reproducen en la figura 28.
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Figura 28. Stankiewicz Plot [3;;.
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La curva que separa los aceites estables de los inestables se ha trazado sobre
la base de observaciones que han tenido los autores y la experiencia
operacional en estos campos. Como puede verse, dos grandes clasificaciones
de crudos se observan facilmente. Algunos crudos se ajustan a lo largo de la
curva asintdtica horizontal, la cual muestra que Ila estabilidad de los
asfaltenos es predominantemente controlada por la aromaticidad. Otros datos
estan tabulados a lo largo de la curva asintotica vertical, lo que indica que la
estabilidad de los asfaltenos es predominantemente controlada por las
resinas [3z].

3.2 DETERMINACION DEL INICIO DE LA PRECIPITACION

Para la determinacion del inicio de la precipitacion de los asfaltenos se
emplean cuatro técnicas experimentales. La primera es bastante usual y se
basa en la observacién visual del inicio de la precipitacion a través del
andlisis de las muestras en microscopio 6ptico. En la segunda técnica
utilizada, el inicio de la floculacion puede ser determinada a través del
monitoreo de la viscosidad cinematica de las muestras que sufren una
variacién significativa en el punto de inicio de la floculacién. La
espectroscopia de impedancia, basada en propiedades dieléctricas, se emplea
como una tercera técnica para el esclarecimiento de posibles dudas
relacionadas en la determinacion del inicio de la precipitacion. Y la ultima la
utilizacién de un refractometro de fibra dptica.

3.2.1 Microscopia optica

Para el inicio de la precipitacion de los asfaltenos se usa un microscopio de
ultima tecnologia y un software (Image-Pro Plus), que a través de sucesivas
adiciones de floculante (n-heptano), usando una pipeta volumétrica con
precision de 0,1 ml floculante/g de petroleo, al sistema conteniendo
aproximadamente 5g de petrdleo. Es mantenido en agitacion por un minimo
de 3 minutos y sometido a constante inspeccion al microscopio Optico hasta
observar los solidos precipitados con un aspecto fractal. Los experimentos se
tienen que hacer a una temperatura ambiente de 28 °C y a una presién de 1
atm [44]-

3.2.2 Viscosidad cinematica

El inicio de la precipitacién de los asfaltenos se determina a través de un
analisis de la viscosidad cinematica en varias muestras con diferentes
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relaciones entre la solucion de petroleo y el heptano. El punto de floculacion
de los asfaltenos se determina graficamente a través del cambio del
comportamiento de la curva de viscosidad cinematica en funcion de la
concentracion de heptano en solucion [44).

3.2.3 Espectroscopia de impedancia

Se usa un impedancimetro acoplado a una interface dieléctrica para
aumentar la sensibilidad, a una temperatura de 26 °C se prepara una
solucion patron petrdleo/tolueno en proporcion 2:1, luego se separa la
muestra en varios erlenmeyers. En cada erlenmeyer se adiciona un volumen
conocido de heptano; se agita durante 3 minutos y luego se coloca una
alicuota de la muestra en el aparato y en seguida se realiza la medida de
conductividad eléctrica (44

3.2.4 Refractometro de fibra optica

Este dispositivo se utiliza para medir el indice de refraccién de aceites crudos
y asfaltenos en soluciones de tolueno utilizando un refractdmetro de fibra
optica disefiado para trabajar con muestras de alta viscosidad y alta
densidad optica. Los datos de las muestras se analizan utilizando la teoria
Lorentz-Lorenz y simples normas de mezclas.

El indice de refraccion se mide para aceites crudos sin diluir y para aceites
crudos con diferente gravedad API (American Petroleum Institute) y cantidad
de asfaltenos. La aparicion de la floculacidn en aceites crudos y soluciones
de asfaltenos se miden utilizando n-heptano como el agente precipitante [4s).

3.3 PROBLEMATICA DE LOS ASFALTENOS

Las variaciones de las propiedades de los fluidos que tienen Ilugar
comunmente durante la produccion de petréleo, tales como los cambios
producidos en la presion, la temperatura y la composicion, pueden precipitar
los asfaltenos. Pequefias cantidades de asfaltenos pueden adherirse a los
granos de las formaciones, las bombas, los tubulares, las valvulas de
seguridad y las lineas de flujo sin perturbar el flujo; sin embargo, los
depdsitos de gran espesor pueden producir la interrupcion de la produccién
(figura 29).
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Figura 29. Problemas ocasionados por la precipitacion y depositacion de los
asfaltenos (so;.

La optimizacién de la produccién requiere, en este caso, el conocimiento de
la composicion del petrdleo y de las condiciones bajo las cuales sus asfaltenos
se mantendran en solucién. La mera presencia de asfaltenos en un petrdleo
crudo no es indicativa de la existencia de problemas de produccién asociados
con la presencia de asfaltenos. Los petrdleos pesados, aquellos que poseen
las mayores concentraciones de asfaltenos, suelen mantenerse estables
durante la produccion, y no contribuyen a taponar el pozo. Los problemas de
precipitacion de asfaltenos son mas comunes en los petréleos mas livianos
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que contienen cantidades menores de asfaltenos y se encuentran en
yacimientos cuyas presiones son muy superiores a la del punto de burbujeo.

Si bien los asfaltenos poseen utilidad practica, tal como la de material para la
construccion de caminos, impermeabilizacion y recubrimiento de techados, y
como agentes de curado e inhibidores de corrosion, suelen ser considerados
una amenaza en el campo petrolero.

Las posibilidades de que los asfaltenos obturen los sistemas contintian en el

sector de industrializacion del petréleo, y constituyen una preocupacién para
los refinadores porque los asfaltenos son componentes significativos de los
petrdleos pesados que ingresan cada vez mas en las corrientes de
procesamiento de las refinerias. Los asfaltenos también intervienen en la
estabilidad de las emulsiones agua-petrdleo y en la mojabilidad de las
formaciones g, 57).
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4 PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS
BASADOS EN PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

Los parametros del andlisis SARA  (Saturados, Aromaticos; Resinas y
Asfaltenos) y la prueba del inicio de la precipitacion (IP), son en la actualidad
métodos utilizados para la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos
en el crudo.

Considerando lo anterior, se desarrolld un estudio sistematico que no solo
utiliza los parametros del analisis SARA, sino también la relacion entre estos
parametros fisico-quimicos vy la correlaciona con otros métodos y pruebas
como el IP, CII (Coloidal Instablity Index) y Stankiewicz plot, para hacer una
determinacion acertada y concreta de la estabilidad de los asfaltenos.

Para este estudio se usaron 45 muestras de petréleo crudo que difieren en
gran medida en su composicion y cuyos datos provienen de campos de Brasil,
Colombia y Venezuela. Es importante recordar que hay muchas variaciones
en el fraccionamiento del método SARA, por lo tanto los analisis SARA aqui
descritos deben usarse con precaucion. En otras palabras, se debe garantizar
que las fracciones SARA se obtienen estrictamente siguiendo el mismo
procedimiento experimental y técnicas analiticas descritas por el autor del
método SARA.

En la tabla 2 se encuentran los analisis SARA correspondientes a 10
muestras de crudos brasileros obtenidos exactamente al inicio de la
precipitacion; el IP fué determinado a partir de tres técnicas experimentales:
microscopio o6ptico, viscosidad cinematica y espectroscopia de impedancia
(Ver Anexo 1). En la tabla se verifica que la muestra con densidad mas alta
es P4, con 13.2 °API y la densidad méas baja es la de P7 y P10, con 48.5
°API. El mayor IP corresponde a la muestra P1 de 7.0 mg/l y el méas bajo P10
con 1.2 mg/l. Los extremos de la cantidad de asfaltenos presentes en la
muestra, son P4 y P8 con 2.29% y 0.07% respectivamente.

Tabla 2. Crudos Brasileros. Propiedades de los petréleos puros. D — Densidad
(°API), S - Saturados, Ar — Aromaticos, R — Resinas, A — Asfaltenos, IP — inicio de
la precipitacion.

D IP S Ar R A
MUESTRA °API ml/g % m/m % m/m % m/m % m/m
P1 18.6 7.0 91.04 6.09 2.78 0.10
P2 16.8 4.0 85.21 8.39 5.79 0.62
P3 25.3 2.8 84.65 9.06 5.66 0.62
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P4 13.2 3.2 79.81 7.72 10.17 2.29
P5 19.6 3.2 81.57 10.33 7.19 0.91
P6 24.8 2.8 85.30 9.24 4.41 1.08
P7 48.5 = 84.30 11.00 4.70 0.50
P8 24.8 6.6 92.34 3.92 3.67 0.07
P9 30.3 4.6 92.20 4.37 3.09 0.35
P10 48.5 1.2 77.19 16.05 5.82 0.93

-los analisis fueron suministrados por Maria do Socorro Evangelista Garreto
(Universidad federal de Maranhao, Brasil).

La tabla 3, muestra el andlisis SARA, para 11 muestras de crudos
venezolanos; el IP se obtuvo usando la técnica de refractdmetro de fibra
optica (Ver Anexo 1). Se observa que las muestras con densidad mas alta son
V3 y V5, con 8.0 °API y el petrdleo con densidad mas baja es V8, con 28.0
°API. El mayor IP corresponde a la muestra V1 de 3.3 mg/Il y el mas bajo V9
con 1.4 mg/l. Los extremos de la cantidad de asfaltenos presentes en la
muestra, son V3 con 19.0%, V8 y V10 con 4.0%.

Tabla 3. Crudos Venezolanos. Propiedades de los petroleos puros. D — Densidad
(°API), S - Saturados, Ar — Aromaticos, R — Resinas, A — Asfaltenos, IP — inicio
de la precipitacion.

D IP S Ar R A
MUESTRA °API ml/g % m/m % m/m % m/m % m/m
Vi 9.0 3.3 25.0 33.0 29.0 13.0
V2 15.0 3.1 30.0 26.0 32.0 12.0
V3 8.0 2.9 10.0 23.0 48.0 19.0
v4 15.0 2.8 25.0 28.0 35.0 11.0
V5 8.0 2.3 11.0 19.0 57.0 13.0
V6 20.0 2.2 25.0 24.0 36.0 15.0
V7 21.0 1.8 21.0 27.0 37.0 15.0
\',:] 28.0 1.6 35.0 33.0 28.0 4.0
V9 20.0 1.4 44.0 25.0 21.0 10.0
V10 21.0 1.5 22.0 30.0 44.0 4.0
vVii 21.0 1.5 35.0 24.0 32.0 9.0

-los andlisis fueron suministrados por Jimmy Castillo (facultad de Quimica de la
Universidad Central de Venezuela).

La tabla 4, muestra el andlisis SARA, para 24 muestras de crudos
colombianos; La mayor cantidad de asfaltenos esta presente en la muestra
OSH con 13.1% y el menor valor corresponde a CLL, con 1.8%.
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La diversidad en cada una de las propiedades es importante en estos
estudios para que se tenga una buena representatividad de los resultados
evaluados en este trabajo

Tabla 4. Crudos Colombianos. Propiedades de los petréleos puros. S - Saturados,
Ar — Aromaticos, R — Resinas, A — Asfaltenos.

A
IP S Ar R
MUESTRA  °API ml/g % m/m % m/m % m/m %
m/m
HH14 - - 34.4 14.6 40.3 10.6
HH13 - - 32.9 27.0 29.8 10.3
HH12 - - 36.1 20.9 32.7 10.3
HH11 - - 40.8 14.8 34.4 10.0
HH10 - - 41.5 18.5 30.6 9.4
HH9 - - 40.3 20.9 29.8 9.0
HHS8 - - 40.5 22.6 28.1 8.8
HH7 - - 39.1 17.2 34.2 9.5
HH6 - - 38.4 27.4 26.4 7.8
HH5 - - 41.8 17.9 31.6 8.8
HH4 - - 42.6 22.7 25.5 9.2
HH3 - - 45.6 16.1 28.8 9.4
OEH - - 51.5 13.8 27.7 7.0
PSH - - 52.9 16.7 26.3 4.1
OSH = = 58.7 9.6 18.6 13.1
HH2 - - 49.8 16.8 23.2 10.2
HH1 - = 44.4 14.5 31.4 9.6
TMP - - 74.2 9.6 10.6 5.5
AE1 - - 60.4 17.5 16.2 6.0
AE2 - - 63.7 12.9 18.4 4.9
ARY - - 72.7 11.1 13.7 2.5
CN1 - - 76.1 8.9 12.2 2.8
CN2 - - 75.4 8.5 11.8 4.3
CLL - - 78.4 8.0 11.9 1.8

-los analisis SARA fueron suministrados por el laboratorio de pruebas especiales,
Universidad Surcolombiana.

4.1 RELACION ENTRE LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS
Los parametros considerados para este estudio fueron el contenido de

asfaltenos (A), resinas (R), saturados (S), aromaticos (Ar), y las relaciones,
resinas/asfaltenos (R/A), saturados/aromaticos (S/Ar), saturados/asfaltenos
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(S/A), aromaticos/asfaltenos  (Ar/A), aromaticos/saturados*asfaltenos
(Ar/S*A), resinas/asfaltenos*saturados/aromaticos [(R/A)/(S/Ar)], resinas*
aromaticos/saturados (RAr/S) y saturados*aromaticos/asfaltenos (S*Ar/A).
Los resultados entre las diversas fracciones son representadas en la tabla 5.

Las correlaciones entre los diversos parametros pueden ser mejor
visualizadas en las graficas 1 a 12.

Tabla 5. Relacion entre los parametros fisico-quimicos.

MUESTRA R/A  S/Ar S/A  Ar/A (;‘;f\) ((';;224 R(Ar/S) (S*Ar)/A
PL 278 149 910.4 609 0.0 1.9 02 55443
P2 93 102 1374 135 0.1 0.9 0.6  1153.1
p3 9.1 9.3 1365 146 0.1 1.0 0.6  1237.0
P4 44  10.3 349 34 02 0.4 1.0 269.1
P5 7.9 7.9 89.6 114 0.1 1.0 0.9 926.0
P6 4.1 9.2 790 86 0.1 0.4 0.5 729.8
p7 9.4 7.7 168.6 22.0 0.1 1.2 0.6  1854.6
P8 524 236 13191 560 0.0 2.2 02  5171.0
P9 88 211 263.4 125 0.0 0.4 01  1151.2

P10 6.3 4.8 83.0 173 0.2 1.3 12 13322
Vi 2.2 0.8 1.9 25 172 2.9 38.3 63.5
V2 2.7 1.2 2.5 22 104 2.3 27.7 65.0
v3 2.5 0.4 0.5 12 437 58 1104 121
V4 3.2 0.9 2.3 25 123 3.6 39.2 63.6
V5 4.4 0.6 0.8 15 225 76 98.5 16.1
V6 2.4 1.0 1.7 1.6 144 23 34.6 40.0
v7 2.5 0.8 1.4 1.8 193 32 47.6 37.8
V8 7.0 1.1 8.8 83 38 6.6 26.4  288.8
Vo 2.1 1.8 4.4 25 57 1.2 119 1100
Vio 110 0.7 5.5 75 55 150  60.0  165.0
Vil 36 1.5 3.9 27 6.2 2.4 21.9 93.3
HH14 338 2.4 3.2 1.4 45 1.6  17.1 47.1
HH13 2.9 1.2 3.2 26 8.4 24 245 86.3
HH12 3.2 1.7 3.5 20 59 1.8 189 73.1
HH11 35 2.8 4.1 15 3.6 13 125 60.8
HH10 3.2 2.2 4.4 20 4.2 1.5 137 81.6
HH9 3.3 1.9 4.5 23 47 1.7 154 93.8
HH8 3. 1.8 4.6 26 4.9 1.8 156  103.9
HH7 36 2.3 4.1 1.8 42 16  15.1 71.1
HH6 3.4 1.4 4.9 35 56 24 188 1347
HH5 36 2.3 4.7 20 38 1.5 135 84.4
HH4 2.8 1.9 4.7 25 4.9 1.5  13.6  105.5
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MUESTRA R/A  S/Ar S/A  Ar/A (;:1/\) ((';ﬁ% R(Ar/S) (S*Ar)/A
HH3 3.1 2.8 4.8 1.7 33 1.1 10.2 78.1
OEH 3.9 3.7 7.3 20 1.9 1.1 7.4 100.6
PSH 64 3.2 129 41 13 2.0 8.3 215.8
OSH 14 6.1 45 07 21 0.2 3.0 43.0
HH2 23 3.0 4.9 16 34 0.8 7.8 81.9
HH1 33 3.1 46 1.5 3.1 1.1 10.2 66.9
TMP 19 7.7 134 17 07 0.2 1.4 128.7
AE1 27 3.4 101 29 17 0.8 4.7 176.4
AE2 38 4.9 13.0 26 1.0 0.8 3.7 167.9
ARY 55 6.5 294 45 04 0.8 2.1 327.3
CN1 44 8.6 275 32 03 0.5 1.4 244.7
CN2 27 8.9 174 20 05 0.3 1.3 147.2
CLL 68 9.8 448 46 02 0.7 1.2 356.8

Para las muestras de petrdleos Brasileros evaluadas la cantidad de saturados
en el inicio de la precipitacion varia de 77.19% en el caso del petroleo P10 a
92.34% para el petrdleo P8 (grafica 1a). Se concluye que la precipitacion
ocurre siempre con altos contenidos de saturados, especificamente mayor
que 77.19%, para estas muestras. Una gran cantidad de saturados en el
inicio de la precipitacion de los asfaltenos puede indicar una mayor
dependencia que los otros parametros (aromaticos y resinas) en el proceso
de la solubilizacion de los asfaltenos [441. En el caso de los petréleos
venezolanos el petréleo con mayor cantidad de saturados es V9 con 44% y
V3 con la menor cantidad con 10 % (grafica 1b). La grafica 1c presenta los
porcentajes de la fraccion saturados para los crudos colombianos; el CLL con
una cantidad de 78.43 % de saturados y el menor con 32.9%
correspondiente a la muestra HH13.

Grafica 1a. Saturados vs muestra Grafica 1b. Saturados vs muestra para
para crudos Brasileros crudos Venezolanos
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Grafica 1c. Saturados vs muestra para crudos Colombianos
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Tedricamente, se puede inferir que cuanto mayor es la cantidad de saturados
en el petroleo original, menor seria la cantidad de n-heptano necesaria para
la precipitacion de los asfaltenos, consecuentemente menor seria el inicio de
la precipitacién (inestabilidad). Por lo tanto, ese no fue el comportamiento
encontrado, pues los resultados revelaron que algunos petréleos con alto
contenido de saturados (por ejemplo, el P8) representan el inicio de la
precipitacion de los asfaltenos mayor que en las otras muestras, en cuanto
otros petrdleos con bajo contenido de saturados, por ejemplo, el P4 y el P10
con 79.81% vy 77.19% respectivamente, representan el inicio de la
precipitacion menor que los demas (ver grafica 1a).

Si se detalla la grafica de los crudos colombianos también se observan
porcentajes muy grandes de saturados en las muestras lo que indicaria una
posible inestabilidad en todas, ya que no se tiene datos de IP o de
densidades (°API) con los cuales pueda compararse.

Para los petréleos de Venezuela la muestra con el mayor contenido de
saturados (V9 con 44%) representa un inicio de precipitacion menor que los
demas crudos venezolanos (ver grafica 2b). Este resultado indica que la
estabilidad de los petréleos no puede ser relacionado exclusivamente con el
contenido de saturados y el inicio de la precipitacion, y es el fundamento de
este proyecto relacionar todos los parametros SARA para asi poder
determinar una estabilidad de los asfaltenos.
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Grafica 2a. Inicio de la Precipitacion

Grafica 2b. Inicio de la Precipitacion
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Resultados similares fueron obtenidos para el parametro “aromaticos”
(grafica 3a, 3b, 3c) pues, se esperaba que cuanto mayor fuese la cantidad de
aromaticos presentes en el petrdleo mayor seria el inicio de la precipitacion
[44], €S decir, una estabilidad de las muestras y un comportamiento inverso
fue observado para este parametro.

Grafica 3a. Aromaticos vs muestra para

Grafica 3b. Aromaticos vs muestra para
crudos Brasileros
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Grafica 3c. Aromaticos vs muestra para crudos Colombianos
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Debido a la estructura poliaromatica de los asfaltenos (42 seria esperado que
el efecto de la aromaticidad de los petréleos ayudara al proceso de
solubilizacién de los asfaltenos retardando el inicio de la precipitacion, esto
ocurre cuando se adiciona tolueno en los petroleos (43;. Este resultado puede
indicar comportamientos distintos de los asfaltenos para la aromaticidad
natural del petréleo y para la aromaticidad adicionada al petrdleo.

Las graficas 4a, 4b, 4c ,5a, 5b y 5¢c muestran aisladamente el efecto de los
parametros resinas y asfaltenos, sin embargo es mas importante un analisis
conjunto de la relacidon entre las resinas y los asfaltenos, considerando,

sobretodo que la literatura relata que las resinas son buenas dispersantes de
los asfaltenos (4s;,

Grafica 4a. Resinas vs muestra para Grafica 4b. Resinas vs muestra para
crudos Brasileros crudos Venezolanos
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Grafica 4c. Resinas vs muestra para crudos Colombianos
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Grafica 5a. Asfaltenos vs muestra para Grafica 5b. Asfaltenos vs muestra
crudos Brasileros para crudos Venezolanos
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Grafica 5c. Asfaltenos vs muestra para crudos Colombianos
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Para el parametro “Resinas”, (graficas 4a, 4b, 4c), no fue observada ninguna
tendencia marcada de comportamiento capaz de relacionarlos con la
estabilidad de los asfaltenos en el petréleo, aunque muestras como el P1y P8
muestran una cantidad baja de resinas y son los crudos que representan el
inicio de la precipitacion mas alto, sin embargo este parametro no puede ser
determinante ya que para las muestras de Colombia y Venezuela no es
representativo.

Para el parametro “Asfaltenos” (grafica 5a), se observa una pequena
tendencia que muestra que cuanto menor es el contenido de asfaltenos
(variando de 0.07% para el petroleo P8 a 0.1 para el petroleo P1), mayor es
el inicio de la precipitacion (estabilidad). Pero se ve un comportamiento
inverso para los crudos venezolanos (grafica 5b) donde muestras con alto
inicio de la precipitacién como el V3 presenta un contenido de asfaltenos
relativamente alto (19 %).
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Por lo tanto no se puede afirmar como regla general, que petréleos con bajo
contenido de asfaltenos representan un alto inicio de la precipitacion ya que
existen petrdleos con alto contenido de asfaltenos y alto inicio de la
precipitacion. Resumiendo, para todos estos parametros (aromaticos,
saturados, resinas y asfaltenos), la estabilidad de los asfaltenos no puede ser
asociada a cada una de ellas aisladamente.

Un andlisis mas detallado de las relaciones entre estos parametros
(aromaticos, saturados, resinas y asfaltenos) se mostrard a partir de la
grafica 6a.

Grafica 6a. Resinas/Asfaltenos vs Grafica 6b. Resinas/Asfaltenos vs
muestra para crudos Brasileros muestra para crudos Venezolanos
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En la grafica 6a se observo que la relacion Resinas/Asfaltenos agrupa los
petréleos en dos clases: los petréleos con bajo contenido de R/A (P2, P3,
P4, P5, P6, P9y P10), grupo I, representando un bajo inicio de precipitacion
y los petroleos con alto contenido de R/A (P1, P8), grupo Il, que muestran un
alto inicio de precipitaciéon. Los petréleos venezolanos se agruparon también
en dos clases; el grupo | correspondiente a los petrdleos de menor contenido
de R/A (V1, V2, V3, V4, V5, V6, V7, V9) y el grupo Il con mayor contenido de
R/A (V8 Y V10), que en cuanto al inicio de la precipitacion dejan ver un
comportamiento inverso al de los crudos brasileros. Los crudos colombianos
muestran valores de R/A muy bajos pero petrdleos como PSH muestran un
comportamiento similar a los petroleos P1, P8, V10 y V8; y esta tendencia se
podra observar a lo largo de todas las graficas propuestas.
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Grafica 6¢. Resinas/Asfaltenos vs muestra para crudos Colombianos
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Este resultado sugiere, en principio, dos comportamientos similares sobre la
estabilizacion de los asfaltenos, en este caso, el parametro R/A podria ser
utilizado como un criterio para evaluar la precipitacion de los asfaltenos en el
crudo. Ese resultado refuerza la influencia de las moléculas de resinas en el
proceso de dispersion y/o solubilizacion de los asfaltenos 4s.

Es importante denotar que el inicio de la precipitacion no es totalmente
representativo para la estabilidad de los asfaltenos en el crudo, ya que difiere
dependiendo del solvente y el método utilizado para su determinaciéon (Ver
Anexo 1). Si bien el IP es un parametro tomado por la mayoria de empresas
del sector petrolero como una herramienta eficaz y a veces Unica para
determinar la estabilidad de los asfaltenos en el petréleo crudo, con este
estudio se comprueba que no puede ser utilizada como tal; ya que se
encontrd6 muestras con un bajo valor de inicio de la precipitacion que se
encuentran en un estado ESTABLE o muestras con alto IP que se
encuentran en un estado INESTABLE. De aqui la importancia de relacionar
los parametros del andlisis SARA.

Un Comportamiento semejante fue observado para las relaciones
Saturados/Asfaltenos (grafica 7a, 7b, 7c), Aromaticos/Asfaltenos (grafica 8a,
8b, 80), resina*aromatico/saturado*asfalteno (grafica 9a, 9b, 9c),
saturados*aromaticos/asfaltenos (grafica 103, 10b, 10c), y
Aromaticos/Saturados*Asfaltenos (grafica 12a, 12b, 12c) mostrando una
tendencia para las muestras de crudo que posiblemente se encuentran en
estado estable (P1, P8, V8,V10) y la muestra PSH en el caso de los petroleos
colombianos la que mas se acerca a esta tendencia.
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Grafica 7a. Saturados/Asfaltenos vs
muestra para crudos Brasileros

Grafica 7b. Saturados/Asfaltenos vs
muestra para crudos Venezolanos
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Grafica 7c. Saturados/Asfaltenos vs muestra para crudos Colombianos
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Grafica 8c. Aromaticos/Asfaltenos vs muestra para crudos Colombianos
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Grafica 9a.
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Grafica 10a. (Saturados*Aromaticos)/  Grafica 10b. (Saturados*Aromaticos)/

Asfaltenos vs muestra para crudos Asfaltenos vs muestra para crudos
Brasileros Venezolanos
S*Ar/A S*Ar/A

3¢ 60000 5 £ 300.0
.,EE 50000 g 00
9§ 4000.0 En\" 200.0
L2 30000 T8 1500
38 82

s w0000 TE 1000
%g 1000.0 %s 50.0
w 0.0 n 0.0

P4 P& P5 P9 P2 P3 PO P7 P8 PL Vi V5 V7 V6 V1 V4 V2 VIL V9 VIO VB
Muestra Muestra

Grafica 10c. (Saturados*Aromaticos)/Asfaltenos
Vs muestra para crudos Colombianos
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En las graficas 11ay 11c, el parametro S/Ar forma un balance entre un buen
y un mal solvente de asfaltenos y se percibe ahora un comportamiento que
puede ser interpretado como, cuanto mayor es el parametro S/Ar indicara
una estabilidad de los asfaltenos y mayor sera el inicio de la precipitacion. Sin
embargo, un comportamiento opuesto fue observado en la grafica 11b, para
la cual a mayor cantidad de S/Ar el petrdleo es mas inestable y menor sera el
inicio de la precipitacion. Este resultado indica que esta relacion es
representativa siempre y cuando se tenga en cuenta el comportamiento de
parametros adicionales como el de A/R. Ya que la cantidad de saturados y
aromaticos presentes en el petroleo refleja solo un balance de la precipitacion
de los asfaltenos .

El la grafica 12a, 12b y 12c vemos una tendencia que cuanto menor es la
relacion (Aromaticos/saturados*asfaltenos) mayor sera el inicio de la
precipitacion de los asfaltenos, osea una posible estabilidad de las muestras
que venian mostrando un comportamiento similar en todas las graficas (P1,
P8, V8, V10 y PSH).

En este estudio se utilizaron petroleos con bajo contenido de aromaticos y
asfaltenos y un alto contenido de saturados, como también petréleos con alto
contenido de asfaltenos y aromaticos y bajo contenido de saturados, y
muestras con un contenido promedio de estas propiedades; y se podria
concluir que los aromaticos poseen un mayor poder de solubilizar los
asfaltenos que los saturados en flocularlos, concordando con el andlisis hecho
en las graficas 1y 3.
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Grafica 12a. Grafica 12b
Aromaticos/(saturados*asfaltenos) vs Aromaticos/(saturados*asfaltenos) vs
muestra para crudos Brasileros muestra para crudos Venezolanos
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Grafica 12c. Aromaticos/(saturados*asfaltenos) vs muestra
para crudos Colombianos
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Los resultados mostrados en los analisis anteriores revelan que la
precipitacion de los asfaltenos depende de todos los parametros en conjunto,
entretanto, algunos de estos parametros tienen una mayor influencia que los
demas. Por ejemplo, la estabilidad de los asfaltenos tiene una relacion mayor
con los contenidos de solubilizantes (resinas y aromaticos) que de floculantes
(saturados). Esta observacion puede ser confirmada a traves de la graficas
13a y 13c que muestra la dependencia de la estabilidad de los asfaltenos en
funcion del contenido de resina*aromatico/saturado revelando una tendencia
de que cuanto menor esta relacion mayor sera la estabilidad de los asfaltenos
en el petroleo, pero solo si tenemos valores pequefios de aromaticos y
asfaltenos y cantidades muy grandes de saturados. mostrando un
comportamiento diferente si tenemos valores grandes de resinas y
aromaticos y cantidades pequefias de saturados, una relacion alta de R*Ar/S
estaria indicando un estado estable de los asfaltenos.
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Grafica 13c. Resinas*(Aromaticos/ Saturados)
Vs muestra para crudos Colombianos
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4.2 ANALISIS CUALITATIVO- CUANTITATIVO

Para una mejor apreciacion y entendimiento sobre el analisis descrito
anteriormente y sobre la estabilidad de los asfaltenos se ha hecho un analisis
cualitativo y cuantitativo con los comportamientos mostrados en las graficas
correspondientes a las relaciones Resinas / Asfaltenos, Saturados/Asfaltenos,
Aromaticos / Asfaltenos , (Resinas * Aromaticos)/ (Saturados * Asfaltenos),
(Saturados * aromaticos) / asfaltenos y Aromaticos / (Saturados *
Asfaltenos) que mostraron tendencias representativas para la determinacion
de la estabilidad de los asfaltenos. De esta manera, cada grafica se dividio
en tres zonas, a cada una de las cuales se les asignd un valor especifico. Asi,
a la zona mayor, que indica la parte estable se le asigné un valor de 10, a la
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segunda zona que representa la parte meta-stable o incierta, un valorde 5y
a la tercera zona un valor de 1 (inestable).

Para la relaciéon Aromaticos/ (Saturados*Asfaltenos) a la zona baja se le
asigno el valor de 10 que representa la zona estable, a la zona media un
valor de 5, y a la zona alta un valor de 1 (inestable).

Siguiendo este procedimiento en cada una de las graficas y ejecutandolo en
todas las muestras, se llegard a la determinacidon de la estabilidad de los
asfaltenos; por ejemplo si se aplica este método en la grafica 14a que
representan los crudos brasileros, se puede observar claramente las tres
zonas, en la zona alta (zona estable) se ubican las muestras P1 y P8, en la
zona media (zona meta-stable o incierta) se sitla la muestra P7 y en la zona
baja (zona inestable) se encuentran el resto de las muestras, siendo P4 el
crudo con mas tendencia a precipitarse.

En La grafica 14b las muestras V8 y V10 se establecen en la zona de
estabilidad, las muestras V5, V11 y V4 en la zona meta-stable y el resto de
los crudos venezolanos en la zona inestable.

Grafica 14a. ACC. Resinas/Asfaltenos vs
muestra para crudos Brasileros
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Grafica 14b. ACC. Resinas/Asfaltenos vs
muestra para crudos Venezolanos
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Para los crudos colombianos ya que no se tiene mucha informacion sobre
otras propiedades que sean capaces de relacionarlos con la estabilidad de los
asfaltenos, como densidad (°API), inicio de la precipitacién o floculation onset
y Shell p-value, existe la probabilidad de que estas muestras se encuentren
en su totalidad en un estado estable o inestable; de esta manera, el andlisis
CUALITATIVO-CUANTITATIVO no puede ser caracteristico para la
determinacidon de la estabilidad de los asfaltenos en estos crudos. La forma
correcta en este caso, es tomar tres crudos de referencia a los cuales se les
conoce previamente su estado, que fue determinado mediante la utilizacién
de los métodos actuales que proyectaron resultados idénticos al método en
desarrollo. Las muestras bases seleccionadas, fueron: P8 (estable), P7 (meta-
estable) y P1 (inestable). De este modo el analisis CUALITATIVO-
CUANTITATIVO puede también utilizarse a petrdleos a los que no se les
conoce sus propiedades o su trayectoria operacional.

En la grafica 14c se puede observar que el petréleo base P8, que representa
la zona estable difiere mucho del grupo de muestras de petroleos
colombianos, lo que indicaria que todos estos crudos se encuentran en un
estado inestable o muy inestable y que las muestras que mas se acercarian a
la zona meta-stable serian CLL, PSH, lo que ratifica el analisis fisico-quimico.
También se podria concluir que valores bajos de R/A, menores a 5 % (m/m)
indicarian una inestabilidad en los petrdleos crudos.
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Grafica 14c. ACC. Resinas/Asfaltenos vs muestra

para crudos Colombianos
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Un Comportamiento semejante fue observado para
Saturados/Asfaltenos (grafica 15a, 15b, 15c), Aromaticos/Asfaltenos (grafica
16a, 17b, 17c¢), (Resinas*Aromaticos)/ (Saturados*Asfaltenos), (grafica 17a,
17b, 17¢), (Saturados*Aromaticos) / Asfaltenos (grafica 18a, 18b, 18c), y
Aromaticos/(Saturados*Asfaltenos) (grafica 19a, 19b, 19c¢).

Grafica 15a. ACC. Saturados/Asfaltenos
vs muestra para crudos Brasileros
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Grafica 15b. ACC. Saturados/Asfaltenos
vs muestra para crudos Venezolanos
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Grafica 16a. ACC. Aromaticos/Asfaltenos vs muestra para crudos Brasileros
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Grafica 16b. ACC. Aromaticos/Asfaltenos vs muestra para crudos Venezolanos
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Grafica 16c. ACC. Aromaticos/Asfaltenos vs muestra para crudos Colombianos
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Grafica 17a. ACC. (Resinas*Aromaticos) /(Saturados*Asfaltenos) vs muestra
para crudos Brasileros
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Grafica 17b. ACC. (Resinas*Aromaticos) /(Saturados*Asfaltenos) vs muestra para
crudos Venezolanos
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Grafica 18b. ACC. (Saturados*Aromaticos) / Asfaltenos vs muestra para crudos
Venezolanos
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Grafica 18c. ACC. (Saturados*Aromaticos) / Asfaltenos vs muestra para crudos

Colombianos
S*Ar/A
8 6000.0
5 50000 4+
ﬁ ESTABLE (10)
2 40000
S
-] 0000 wsssmsasr e s s e E I T NI E T E TR AT AR AR AN AR AN A T AT E R AT EA AT T AT AT AA ARG A ARG AR A AT -
g —
= E META - ESTABLE (5)
d —= 20000 -
£ = g
5 =
© e 10000 | INESTABLE(D
=T
*Iﬂ 00 ———————— - - || ||
—8 u ) =t — — - ™ " [=1 ™~ L o (=} I o =t o o 4 i~ — r — =t = :l. L o
hol Ln-—'HII-—!I-—!II-—!IU—IIIEIZL'JL'JI.nZD_:CUn_n_
O I X r r I x XIxrxxTXI T IO T X T O <€ =L & IJ =TI
‘3— I I g I I
(ﬁ Muestra
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Grafica 19b. ACC. Aromaticos/ (Saturados * Asfaltenos) vs muestra para crudos
Venezolanos
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Grafica 19c. ACC. Aromaticos/ (Saturados * Asfaltenos) vs muestra para crudos
Colombianos
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De acuerdo al estudio realizado a cada una de las graficas, se hizo la
sumatoria respectiva de las relaciones mas representativas (en total 6
relaciones) para las muestras de crudos brasileros, venezolanos vy
colombianos como se muestra en la tabla 6.

Se concluye que solo es posible determinar la estabilidad de los asfaltenos
involucrando muchas relaciones del método SARA y no basandose solo en
una o dos relaciones. También se llegd a la determinacion de los rangos
(figura 30) que diferencien las zonas ESTABLE, META-STABLE e INESTABLE
de la siguiente manera:
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2T > 30 ESTABLE
2T <15 INESTABLE
15=2T =30 META-STABLE

Figura 30. Rangos para la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos
basandose en el analisis Cualitativo-Cuantitativo.

Tabla 6. Determinacion de la estabilidad mediante el Analisis Cualitativo-
Cuantitativo (ACC).

A (R¥AN)/  (S*Ar)  Ar/

CRUDO R/A S/A Ar/ (S*A) In sxa) I ESTADO
P1 10 10 10 5 10 10 55 ESTABLE
P2 1 1 1 1 1 5 10 INESTABLE
P3 1 1 1 1 1 5 10 INESTABLE
P4 1 1 1 1 1 1 6 INESTABLE
P5 1 1 1 1 1 5 10 INESTABLE
P6 1 1 1 1 1 5 10 INESTABLE
P7 5 5 5 5 5 5 30 M ESTABLE
P8 10 10 10 10 10 10 60 ESTABLE
P9 1 5 1 1 1 5 14 INESTABLE
P10 1 1 5 5 5 1 18 M ESTABLE
vi 1 5 5 5 1 5 22 M ESTABLE
V2 1 5 1 1 1 5 14 INESTABLE
V3 1 1 1 10 1 1 15 M ESTABLE
V4 5 5 5 5 1 5 26 M ESTABLE
V5 5 1 1 10 1 1 19 M ESTABLE
V6 1 1 1 1 1 5 10 INESTABLE
V7 1 1 1 5 1 5 14 INESTABLE
Vs 10 10 10 10 10 10 60 ESTABLE
V9 1 5 1 1 1 5 14 INESTABLE
V10 10 10 10 10 5 10 55 ESTABLE
Vi1 5 5 5 1 1 5 22 M ESTABLE

HH14 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE

HH13 1 1 1 10 1 1 15 M ESTABLE

HH12 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE

HH11 1 1 1 1 1 1 6 INESTABLE

HH10 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HH9 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HHS 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HH7 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HH6 1 1 1 10 1 1 15 M ESTABLE
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(R*Ar)/ (S*Ar)  Ar/

CRUDO R/A S/A Ar/A " g A s*a) I ESTADO
HH5 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HH4 1 1 1 5 1 1 10 INESTABLE
HH3 1 1 1 1 1 1 6 INESTABLE
OEH 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
PSH 5 1 1 10 1 1 19 M ESTABLE
OSH 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
HH2 1 1 1 1 1 1 6 INESTABLE
HH1 1 1 1 1 1 1 6 INESTABLE
TMP 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
AE1 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
AE2 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
ARY 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
CN1 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
CN2 1 1 1 1 1 1 10 INESTABLE
CLL 5 1 1 1 1 1 14 INESTABLE

Basandose en estos rangos se determina que para las muestras de crudos
brasileros los petréleos que se encuentran en estado estable son P1 y P8, las
muestras en estado meta-stable son P7 y P10, y los crudos inestables son P2,
P3, P4, P5, P6 y P9.

Para los crudos venezolanos las muestras V8 y V10 se encuentran en estado
estable, los petréleos V1, V3, V4, V5 y V11 en estado meta-stable y las
muestras V2, V6, V7 y V9 en estado inestable.

Para los crudos colombianos se determino que los petroleos que mas se
acercan a la estabilidad o los que se encuentran en la zona meta-stable son
PSH, HH6 y HH13, el resto de las muestras se encuentran inestables (HH1,
HH2, HH3, HH4, HH5, HH7, HH8, HH9, HH10, HH11, HH12, HH14, OEH,
OSH, TMP, ARY, AE1, AE2, CLL, CN1 y CN2)

4.3 STABILITY CROSS-PLOT (SCP)

Se construyo una serie de graficas basandose en el analisis Fisico-Quimico y
el método Cualitativo-Cuantitativo descritos anteriormente; donde se
utilizaron mas de 100 crudos diferentes variando en todos los parametros
SARA posibles, petréleos con problemas y sin problemas de asfaltenos,
muestras con y sin pruebas de IP, floculation onset y Shell p-value, muestras
sin densidades (°API), para que de esta forma el método propuesto se
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pueda aplicar a fluidos de todas partes del mundo con cualquier
caracteristica.

La curva que separa los aceites estables de los inestables en las graficas se
ha trazado sobre la base de observaciones que hemos tenido de los analisis
anteriores y de la experiencia operacional en estos campos. Ademas de
utilizar el STAT GRAPHIC, software especializado en prondsticos y estadistica,
ENGAUGE, digitalizador y herramientas para la aplicacion de métodos
numéricos (SOLVER).

En primer lugar se hizo un andlisis estadistico usando el software STAT
GRAPHIC con los crudos que mostraron un comportamiento meta-stable o
incierto, ya que estos indicarian los limites de las regiones estables e
inestables y de este modo se obtendria la comparacion de varias
transformaciones de potencia para la relacidon Aromaticos/Asfaltenos Vs.
(Resinas*Aromaticos)/ (Saturados*Asfaltenos) como se muestra en la grafica
20.

Grafica 20. Comparacion de varias transformaciones de potencia.
(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos) Vs (Aromaticos/Asfaltenos).
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La grafica mostrada utiliza transformaciones BOX-COX, las cuales para este
caso arrojaron resultados con un 99.6% de confianza. Posteriormente se
escogio la grafica con mejor tendencia (grafica 21).
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Grafica 21. Potencia BOX-COX (Resinas/Asfaltenos) /
(Saturados /Aromaticos) Vs (Aromaticos/Asfaltenos).
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El andlisis estadistico realizado con transformaciones BOX-COX para

(R/A)/(S/Ar) Vs (Ar/A) es el siguiente:

Potencia = -3,736 Cambio = 0,0
Variable dependiente: (R/A)/(S/Ar)
Variable independiente: (Ar/A)

Tabla 7. Tabla Anova

Error Estadistico

Parametro Estimado Estandar T
Intercepto 31,7098 0,135089 234,733
Pendiente -0,683622 0,0147281 -46,4162

Tabla 8. Analisis de Varianza

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F
Modelo 225,546 1 225,546 2154,46
Residuo 0,837503 8 0,104688
Total (Corr.) 226,384 9

Coeficiente de Correlacion = -0,998149
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R-cuadrada = 99,6301 %
Error estandar del est. = 0,323555 %
Intervalo aproximado del 95% de confianza para la potencia: -4,304 a -2,917

Este procedimiento esta disefiado para permitir comparar el efecto de varias
transformaciones de potencia de la variable (R/A)/(S/Ar) en la regresion lineal
entre ella y la relacion Ar/A. La ecuacién del modelo ajustado, mostrado
como una linea sdlida, es

y ! =1.2450724 + _1'33(?52319 Ec. 2

X

Donde,

Y= (R*A)/(S*Ar)
X=Ar/A

Esta es una transformacién Box-Cox con una potencia determinada de tal
forma que se minimiza el cuadrado medio del error (CME). Puesto que el
valor-P en la tabla ANOVA es menor que 0,05, lo cual es muy significativo, ya
que no es posible tal aproximacion con otro tipo de software. Existe una
relacion estadisticamente demostrativa entre (R/A)/(S/Ar) y (Ar/A) con un
nivel de confianza mayor al 95%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo ajustado explica 99,6301% de
la variabilidad en la relacién (R/A)/(S/Ar). El coeficiente de correlacion es
igual a -0,998149, indicando una relacion relativamente fuerte entre las
variables. El error estandar del estimado indica que la desviacion estandar de
los residuos es 0,323555. Este valor se utilizd para construir limites de
prediccion que pueden ser usados en nuevas observaciones o prondsticos.

La curva que se obtuvo corresponde a una grafica mejorada que va a ser

utilizada en la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos para cualquier
tipo de crudos (grafica 22).
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Grafica 22. SCP 1. [ (Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos)] Vs
[Aromaticos/Asfaltenos]
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Usando el mismo procedimiento se determinaron otras relaciones
estadisticamente demostrativas que se utilizaran en el desarrollo de este
método para una determinacién precisa de la estabilidad de los asfaltenos en
petréleos puros. Es decir es necesario ver el comportamiento de cada una de
las muestras en las graficas 22, 23, 24 y 25 para asi obtener un Unico
resultado que nos diga el comportamiento de los asfaltenos presentes.

Grafica 23. SCP 2. [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos)] Vs
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Grafica 24.SCP 3. (Saturados /Aromaticos) Vs (Resinas/Asfaltenos)
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Grafica 25. SCP 4. [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos)] Vs
(Aromaticos/Saturados*Asfaltenos)
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4.4 DETEBMINACIéN DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS
PARA PETROLEOS PUROS USANDO EL STABILITY CROSS-PLOT

4.4.1 Determinacion de la estabilidad para las muestras de
petroleos Brasileros

Los analisis SARA para las 10 muestras de crudos brasileros fueron ploteadas
en las graficas 26, 27, 28 y 29, ya que es necesaria la observacion del
comportamiento de estos crudos en cada una de ellas para llegar a una
determinacion Unica y precisa de la estabilidad de los asfaltenos.

Grafica 26. SCP 1. Petroleos Brasileros

E
2.5
P8
=,
=3 STABLE .
=
5‘.15
o«
= P10 BT
P3
o pa OP6 o pe UNSTABLE
0
0 10 20 30 40 50 60
[Ar/A]
Grafica 27. SCP 2. Petroleos Brasileros
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Grafica 28. SCP 3. Petroleos Brasileros
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Grafica 29. SCP 4. Petroleos Brasileros
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Tabla 9. Determinacion de la estabilidad para crudos brasileros por el método SCP

MUESTRA SCP1 SCP 2 SCP 3 SCP 4 SUM ESTADO
P1 10 10 10 10 40 ESTABLE
P2 1 1 5 5 12 INESTABLE
P3 1 1 5 5 12 INESTABLE
P4 1 1 1 1 4 INESTABLE
P5 1 1 1 1 4 INESTABLE
P6 1 1 1 1 4 INESTABLE
P7 5 5 5 10 25 M ESTABLE
P8 10 10 10 10 40 ESTABLE
P9 1 1 1 1 4 INESTABLE
P10 5 1 5 5 16 M ESTABLE
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El mismo procedimiento se realizd ahora para 11 muestras de petrdleos
venezolanos y 24 muestras de petréleos colombianos

4.4.2 Determinacion de la estabilidad para las muestras de
petroleos Venezolanos

Grafica 30. SCP1. Petroleos Venezolanos.
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Grafica 31. SCP 2. Petroleos Venezolanos.
16
14
12
5
S 8
<
£
.
2

72



UTILIZACION DEL ANALISIS SARA PARA PETROLEOS PUROS

oouoooooonooooouooooocoooooo-ooooocnooooc-nooooonooooo-ooo.cooooo-o.ooo.ooooooc’

" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA

Grafica 32. SCP 3. Petroleos Venezolanos
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Grafica 33. SCP 4. Petroleos Venezolanos.
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Tabla 10. Determinacion de la estabilidad para crudos Venezolanos por el método

SCP

MUESTRA SCP 1 SCP 2 SCP 3 SCP 4 SUM ESTADO
Vi 10 1 5 1 17 M ESTABLE
V2 1 1 1 1 4 INESTABLE
V3 5 5 10 5 25 M ESTABLE
V4 5 5 5 5 20 M ESTABLE
V5 5 10 10 10 35 ESTABLE
V6 1 1 1 4 INESTABLE
v7 5 12 INESTABLE
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MUESTRA SCP 1 SCP 2 SCP 3 SCP 4 SUM ESTADO
V8 10 10 10 10 40 ESTABLE
V9 1 1 1 1 4 INESTABLE
V10 10 10 10 10 40 ESTABLE
Vil 5 5 5 5 20 M- ESTABLE

4.4.3 DE'I"ERMINACI(')N DE LA ESTABILIDAD PARA LAS MUESTRAS
DE PETROLEOS COLOMBIANOS

Grafica 34. SCP1. Petroleos Colombianos.
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Grafica 35. SCP 2. Petroleos Colombianos
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Grafica 36. SCP 3. Petroleos Colombianos
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Grafica 37. SCP 4. Petroleos Colombianos

A A =
A ‘:‘ s
A
A AA
AA A UNSTABLE
A A
1 2 3 4 5 6 7 8
Ar/(S/A)

10

Tabla 11. Determinacion de la estabilidad para crudos Colombianos por el método

SCP
MUESTRA SCP 1 SCP 2 SCP 3 SCP 4 SUM ESTADO
HH14 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH13 5 1 5 5 16 M ESTABLE
HH12 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH11 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH10 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH9 1 1 1 1 4 INESTABLE
HHS8 1 1 1 1 4 INESTABLE
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" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA

MUESTRA SCP 1 SCP 2 SCP 3 SCP 4 SUM ESTADO
HH7 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH6 5 1 5 5 16 M ESTABLE
HH5 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH4 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH3 1 1 1 1 4 INESTABLE
OEH 1 1 1 1 4 INESTABLE
PSH 5 5 5 5 20 M ESTABLE
OSH 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH2 1 1 1 1 4 INESTABLE
HH1 1 1 1 1 4 INESTABLE
TMP 1 1 1 1 4 INESTABLE
AE1 1 1 1 1 4 INESTABLE
AE2 1 1 1 1 4 INESTABLE
ARY 1 1 1 1 4 INESTABLE
CN1 1 1 1 1 4 INESTABLE
CN2 1 1 1 1 4 INESTABLE
CLL 1 1 1 1 4 INESTABLE
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5 COMPARACION CON OTROS METODOS PARA DETERMINAR
LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS

Los resultados obtenidos tanto en el analisis CUALITATIVO-CUANTITATIVO
como en el SCP, se compararon con otros métodos que en la actualidad se
usan para determinar la estabilidad de los asfaltenos como el CII (Coloidad
Instability Index) y STANKIEWICZS PLOT. De esta forma verificamos la
eficacia del método propuesto en este estudio.

5.1. CII

Se realizd para todas las muestras analizadas, la determinacion de la
estabilidad por el método CII. En la tabla 11 se encuentra la determinacién
de el indice de inestabilidad coloidad para las muestras de Brasil, y se puede
observar claramente en la grafica 38.

5.1.1 Petroleos Brasileros

Tabla 12. Determinacion de la estabilidad para crudos Brasileros Método CII

M A Ar R A Total S+A Ar+R (CII) ESTADO
P1 91,04 6,09 2,78 0,10 100,01 91,14 887 10,28 INESTABLE
P2 8521 839 579 062 100,01 8583 14,18 6,05  INESTABLE
P3 8465 906 566 062 99,99 8527 1472 579  INESTABLE
P4 7981 7,72 10,17 2,29 99,99 82,10 17,89 4,59  INESTABLE
P5 81,57 10,33 7,19 091 100,00 8248 17,52 4,71  INESTABLE
P6 8530 924 441 1,08 100,03 86,38 13,65 6,33  INESTABLE
P7 8430 11,00 4,70 0,50 100,50 84,80 1570 540  INESTABLE
P8 9234 3,92 3,67 007 10000 9241 7,59 12,18 INESTABLE
PO 9220 437 3,00 035 10001 92,55 7,46 12,41 INESTABLE
P10 77,19 16,05 582 0,93 99,99 78,12 21,87 3,57  INESTABLE

Grafica 38. CII. Petroleos Brasileros
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5.1.2 Petroleos Venezolanos

Tabla 13. Determinacion de la estabilidad para crudos venezolanos por el método

CII
M A Ar R A Total S+A Ar+R (CII) ESTADO
vi 25,00 33,00 29,00 13,00 100,00 38,00 62,00 0,61 ESTABLE
v2 30,00 26,00 32,00 12,00 100,00 42,00 58,00 0,72 M ESTABLE
v3 10,00 23,00 48,00 19,00 100,00 29,00 71,00 0,41 ESTABLE
v4 25,00 28,00 3500 11,00 99,00 36,00 63,00 0,57 ESTABLE
v5 11,00 19,00 57,00 13,00 100,00 24,00 76,00 0,32 ESTABLE
V6 25,00 24,00 36,00 1500 100,00 40,00 60,00 0,67 ESTABLE
vz 21,00 27,00 3700 1500 100,00 36,00 64,00 0,56 ESTABLE
v8 35,00 33,00 28,00 4,00 100,00 39,00 61,00 0,64 ESTABLE
V9 44,00 25,00 21,00 10,00 100,00 54,00 46,00 1,17 INESTABLE
vio 22,00 30,00 44,00 4,00 100,00 26,00 74,00 0,35 ESTABLE
vii 35,00 24,00 32,00 9,00 100,00 44,00 56,00 0,79 M ESTABLE
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Grafica 39. CII. Petroleos Venezolanos
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5.1.3 Petroleos Colombianos
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Tabla 14. Determinacion de la estabilidad para crudos Colombianos por el método

CII
M A Ar R A Total S+A Ar+R (CII) ESTADO
HH14 34,44 14,557 40,34 10,65 100,00 45,08 54,92 0,82 M STABLE
HH13 3291 26,99 29,81 10,29 100,00 43,20 56,80 0,76 M STABLE
HH12 36,14 20,85 32,70 10,31 100,00 46,45 53,55 0,87 M STABLE
HH11 40,82 14,83 34,39 99 100,00 50,78 49,22 1,03 INESTABLE
HH10 41,47 1853 30,58 942 100,00 50,88 49,12 1,04 INESTABLE
HH9 40,32 20,92 29,76 899 100,00 49,31 50,69 0,97 INESTABLE
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" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA
M

A Ar R A Total S+A Ar+R (CII) ESTADO
HH8 40,53 22,59 28,07 8,81 100,00 49,35 50,65 0,97  INESTABLE
HH7 39,07 17,25 3421 9,48 100,00 4854 51,46 0,94  INESTABLE
HH6 3844 27,35 2640 7,81 100,00 46,25 53,75 0,86 M-STABLE
HH5 41,75 17,85 31,56 8,83 100,00 50,59 49,41 1,02  INESTABLE
HH4 42,64 22,69 2549 9,17 100,00 51,81 48,19 1,08  INESTABLE
HH3 4563 16,13 28,82 9,42 100,00 5505 44,95 1,22  INESTABLE
OEH 51,48 13,75 27,73 7,04 100,00 58,52 41,48 1,41  INESTABLE
PSH 52,89 16,71 26,31 4,09 100,00 56,98 43,02 1,32  INESTABLE
OSH 5870 9,58 1864 13,08 100,00 71,78 28,22 2,54  INESTABLE
HH2 49,81 16,79 23,20 10,20 100,00 60,01 39,99 1,50  INESTABLE
HH1 44,45 14,50 31,43 9,63 100,00 54,08 4592 1,18  INESTABLE
TMP 7424 9,61 10,61 554 100,00 79,78 20,22 3,95  INESTABLE
AE1 60,36 17,50 16,16 598 100,00 66,34 33,66 1,97  INESTABLE
AE2 63,71 12,94 1843 4,91 100,00 68,62 31,38 2,19  INESTABLE
ARY 72,71 11,12 13,70 2,47 100,00 7518 24,82 3,03  INESTABLE
CN1 76,12 8289 12,23 2,76 100,00 78,88 21,12 3,74  INESTABLE
CN2 7539 847 11,81 4,34 100,00 79,72 20,28 3,93  INESTABLE
CLL 7843 7,97 11,86 1,75 100,00 80,18 19,82 4,04  INESTABLE

Grafica 40. CII. Petroleos Colombianos.
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5.2 STANKIEWICZ PLOT
Stankiewicz relaciona saturados/aromaticos vs asfaltenos/resinas en una

sola grafica. Se hizo la determinacion de la estabilidad para las 45 muestras
de crudo con este método obteniendo los siguientes resultados (grafica 41).
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Grafica 41. Stankiewics plot para crudos Brasileros,
Venezolanos y Colombianos.
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Tabla 15. Determinacion de la estabilidad por el método STANKIEWICZ PLOT

Muestra A/R S/AR ESTADO
P1 0.0 14.9 ESTABLE
P2 0.1 10.2 INESTABLE
P3 0.1 9.3 INESTABLE
P4 0.2 10.3 INESTABLE
P5 0.1 7.9 INESTABLE
P6 0.2 9.2 INESTABLE
P7 0.1 7.7 INESTABLE
P8 0.0 23.6 ESTABLE
P9 0.1 21.1 INESTABLE
P10 0.2 4.8 INESTABLE
Vi 0.45 0.76 M-ESTABLE
V2 0.38 1.15 M ESTABLE
V3 0.40 0.43 M ESTABLE
v4 0.31 0.89 M ESTABLE
V5 0.23 0.58 M ESTABLE
V6 0.42 1.04 INESTABLE
v7 0.41 0.78 INESTABLE
V8 0.14 1.06 M ESTABLE
V9 0.48 1.76 INESTABLE
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Muestra A/R S/AR ESTADO
V10 0.09 0.73 ESTABLE
Vil 0.28 1.46 INESTABLE
TMP 0.5 7.7 INESTABLE
AE1 0.4 3.4 INESTABLE
AE2 0.3 4.9 INESTABLE
ARY 0.2 6.5 INESTABLE
CN1 0.2 8.6 INESTABLE

HH14 0.3 2.4 INESTABLE
HH13 0.3 1.2 INESTABLE
HH12 0.3 1.7 INESTABLE
HH11 0.3 2.8 INESTABLE
HH10 0.3 2.2 INESTABLE
HH9 0.3 1.9 INESTABLE
HHS8 0.3 1.8 INESTABLE
HH7 0.3 2.3 INESTABLE
HH6 0.3 1.4 INESTABLE
HH5 0.3 2.3 INESTABLE
HH4 0.4 1.9 INESTABLE
HH3 0.3 2.8 INESTABLE
OEH 0.3 3.7 INESTABLE
PSH 0.2 3.2 INESTABLE
OSH 0.7 6.1 INESTABLE
HH2 0.4 3.0 INESTABLE
HH1 0.3 3.1 INESTABLE
CN2 0.4 8.9 INESTABLE
CLL 0.1 9.8 INESTABLE
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6

RESULTADOS

Tabla 16. Estabilidad de los asfaltenos para 45 muestras de crudos por los

métodos ACC, SCP, CII y STANKIEWICZ PLOT.

MUESTRA SCP STK CII ACC
P1 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE
P2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P3 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P6 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P7 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE
P8 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE
P9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P10 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE
vi M ESTABLE M-ESTABLE ESTABLE M ESTABLE
V2 INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE INESTABLE
V3 M ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE
v4 M ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE
V5 ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE
V6 INESTABLE INESTABLE ESTABLE INESTABLE
V7 INESTABLE INESTABLE ESTABLE INESTABLE
V8 ESTABLE M ESTABLE ESTABLE ESTABLE
V9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
V10 ESTABLE ESTABLE ESTABLE ESTABLE
Vil M ESTABLE INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE

HH14 INESTABLE INESTABLE M STABLE INESTABLE
HH13 M ESTABLE INESTABLE M STABLE M ESTABLE
HH12 INESTABLE INESTABLE M STABLE INESTABLE
HH11 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH10 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HHS8 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH?7 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH6 M ESTABLE INESTABLE M STABLE M ESTABLE
HH5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH3 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
OEH INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
PSH M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE
OSH INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
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MUESTRA SCP STK CII ACC
TMP INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
AE1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
AE2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
ARY INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CN1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CN2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CLL INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
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7 DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD PARA MUESTRAS
DE PETROLEOS MEXICANOS.

Con el objetivo de hacer una nueva comparacion del método SCP con los
otros dos métodos conocidos, se realizd una caracterizacion referente a la
estabilidad para 34 muestras de crudos Mexicanos, cuyos analisis SARA
fueron tomados en un mismo laboratorio.

7.1 METODO CII PARA PETROLEOS MEXICANOS

Tabla 17. Determinacion de la estabilidad para petroleos Mexicanos por el método
CII.

M A Ar R A Total S+A Ar+R CII ESTADO

M1 61,30 24,69 1327 0,74 100,00 62,05 37,95 1,63 INESTABLE
M2 50,00 19,96 24,69 536 100,00 5535 44,65 1,24  INESTABLE
M3 56,50 22,41 19,01 2,08 100,00 58,58 41,42 1,41  INESTABLE
M4 51,71 23,11 21,17 4,01 100,00 5572 44,28 1,26  INESTABLE
M5 5538 18,05 16,45 10,12 100,00 6551 3449 1,90  INESTABLE
M6 76,89 16,76 6,08 0,28 100,00 77,16 22,84 3,38  INESTABLE
M7 69,14 19,81 10,54 0,51 100,00 69,65 30,35 2,29  INESTABLE
M8 5567 1853 14,49 11,32 100,00 66,98 33,02 2,03  INESTABLE
M9 7350 16,11 9,55 0,85 100,00 74,34 2566 2,90 INESTABLE
M10 6586 2527 846 0,40 100,00 66,26 33,74 1,96  INESTABLE
M11 64,9 19,55 14,80 0,69 100,00 6564 34,36 1,91  INESTABLE
M12 6648 19,85 11,87 1,81 100,00 68,28 31,72 2,15  INESTABLE
M13 50,95 28,08 1864 2,33 100,00 53,28 46,72 1,14  INESTABLE
M14 50,14 23,43 19,76 6,67 100,00 56,81 43,19 1,32  INESTABLE
M15 56,74 17,35 10,83 1507 100,00 71,81 28,19 2,55  INESTABLE
M16 62,29 23,01 13,03 1,67 100,00 63,97 36,03 1,78  INESTABLE
M17 74,93 16,80 7,93 0,34 100,00 7527 24,73 3,04  INESTABLE
M18 50,34 10,59 15,34 23,73 100,00 74,07 2593 2,86  INESTABLE
M19 3921 28,51 18,97 13,31 100,00 52,52 47,48 1,11  INESTABLE
M20 39,59 32,14 14,72 13,55 100,00 53,14 46,86 1,13  INESTABLE
M21 38,28 23,79 22,76 15,17 100,00 53,45 46,55 1,15  INESTABLE
M22 57,06 14,97 7,24 4,61 100,00 61,67 22,21 2,78  INESTABLE
M23 9,52 2446 43,18 22,84 100,00 32,36 67,64 0,48 ESTABLE
M24 9,02 24,80 23,55 42,63 100,00 51,65 48,35 1,07  INESTABLE
M25 19,16 3593 34,34 10,57 100,00 29,73 70,27 0,42 ESTABLE
M26 54,36 18,81 24,69 2,14 100,00 56,50 43,50 1,30  INESTABLE
M27 62,09 18,71 1459 6,90 100,00 68,99 33,30 2,07 INESTABLE
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A Ar R A Total S+A Ar+R CII ESTADO
M28 31,93 30,72 23,71 13,64 100,00 45,57 5443 0,84 META-STABLE
M29 6648 19,85 11,87 1,81 100,00 68,28 31,72 2,15 INESTABLE
M30 50,95 28,08 18,64 2,33 100,00 53,28 46,72 1,14 INESTABLE
M31 50,14 2343 19,76 6,67 100,00 56,81 43,19 1,32 INESTABLE
M32 56,74 17,35 10,83 15,07 100,00 71,81 28,19 2,55 INESTABLE
M33 62,29 23,01 13,03 1,67 100,00 63,97 36,03 1,78 INESTABLE
M34 7493 16,80 7,93 0,34 100,00 75,27 24,73 3,04 INESTABLE

Grafica 42. CII. Petroleos Mexicanos
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7.2 METODO STANKIEWICZ PLOT PARA PETROLEOS MEXICANOS

Tabla 18. Determinacion de la estabilidad para petroleos Mexicanos por el método
STANKIEWICZ PLOT

MUESTRA A/R S/AR ESTADO
M1 0,055897829 2,483333333 ESTABLE
M2 0,217044135 2,505154639 INESTABLE
M3 0,109165016 2,521327014 M ESTABLE
M4 0,189574494 2,237885463 INESTABLE
M5 0,615442089 3,068965517 INESTABLE
M6 0,045288353 4,5875 ESTABLE
M7 0,048149093 3,489361702 ESTABLE
M8 0,781067066 3,004950495 INESTABLE
M9 0,088645037 4,562874251 M ESTABLE
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MUESTRA A/R S/AR ESTADO
M10 0,047249255 2,605932203 ESTABLE
M11 0,046493106 3,322033898 ESTABLE
M12 0,152432653 3,349206349 INESTABLE
M13 0,125148821 1,814671815 INESTABLE
M14 0,337401292 2,139830508 INESTABLE
M15 1,390970862 3,26984127 INESTABLE
M16 0,128550794 2,707762557 INESTABLE
M17 0,042384607 4,459627329 ESTABLE
M18 1,546690473 4,755102041 INESTABLE
M19 0,701445757 1,375426621 INESTABLE
M20 0,920245994 1,231843575 INESTABLE
M21 0,666465984 1,608695652 INESTABLE
M22 0,636524001 3,811134552 INESTABLE
M23 0,529042265 0,389261745 M ESTABLE
M24 1,810614544 0,363636364 INESTABLE
M25 0,3077225 0,533333333 M ESTABLE
M26 0,086677485 2,889867841 M ESTABLE
M27 0,47281006 3,317948718 INESTABLE
M28 0,57518797 1,039370079 INESTABLE
M29 0,152432653 3,349206349 INESTABLE
M30 0,125148821 1,814671815 INESTABLE
M31 0,337401292 2,139830508 INESTABLE
M32 1,390970862 3,26984127 INESTABLE
M33 0,128550794 2,707762557 INESTABLE
M34 0,042384607 4,459627329 INESTABLE
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Grafica 43. STANKIEWICZ PLOT. Petroleos Mexicanos
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7.3 METODO SCP PARA CRUDOS MEXICANOS

Grafica 44. SCP 1. Petrdleos Mexicanos
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Grafica 45. SCP 2. Petroleos Mexicanos
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Grafica 47. SCP 4. Petroleos Mexicanos
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7.4 RESULTADOS PARA CRUDOS MEXICANOS

Tabla 19. Determinacion de la estabilidad para petroleos Mexicanos

MUESTRA SCP CII STANKIEWICZ PLOT
M1 ESTABLE INESTABLE ESTABLE
M2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M3 INESTABLE INESTABLE M STABLE
M4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M6 ESTABLE INESTABLE ESTABLE
M7 ESTABLE INESTABLE ESTABLE
M8 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M9 M ESTABLE INESTABLE M ESTABLE

M10 ESTABLE INESTABLE ESTABLE

M1l ESTABLE INESTABLE ESTABLE

M12 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE
M13 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE
M14 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M15 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M16 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE
M17 ESTABLE INESTABLE ESTABLE

M18 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M19 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M20 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M21 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M22 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M23 INESTABLE ESTABLE M ESTABLE
M24 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
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MUESTRA SCP CII STANKIEWICZ PLOT
M25 ESTABLE ESTABLE M ESTABLE
M26 M ESTABLE INESTABLE M ESTABLE
M27 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M28 INESTABLE META-STABLE INESTABLE
M29 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M30 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M31 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M32 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M33 INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M34 INESTABLE INESTABLE INESTABLE

89



" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA
/ UTILIZACION DEL ANALISIS SARA PARA PETROLEOS PUROS

8 ANALISIS DE RESULTADOS

Después de realizar la respectiva caracterizacion para 10 muestras de crudos
brasileros, 11 muestras de crudos venezolanos, 24 muestras de crudos
colombianos y 34 muestras de crudos Mexicanos; en total 79 muestras de
petrdleos se ha elaborado la tabla 21, donde se hace una comparacion acerca
de los resultados respecto a la estabilidad que arrojaron los diferentes
métodos, mostrando en la Ultima columna un valor de la estabilidad obtenido
del promedio de todos los métodos por los cuales se analizé cada una de las
muestras. Este promedio se realizd para tener un dato referente preciso con
el cual evaluar la eficacia del STABILITY CROSS PLOTT con respecto a los
demas métodos conocidos. Es importante tener en cuenta que para hallar el
estado promedio se le dio mas importancia a la hora de decidir al analisis
cualitativo cuantitativo realizado ya que en este se consideran referencias
operacionales y un analisis detallado de todos los parametros fisicoquimicos
de las muestras; esto, en caso de tener dos métodos en un estado igual y
dos métodos en otro estado igual.

Se realizd la comparacion para cada uno de los métodos respecto al promedio
de todos y se observd que de 79 muestras de crudo analizadas con el
STABILITY CROSS-PLOT, tan soélo 6 de ellas difieren del resultado hallado con
el promedio de todos los métodos; lo que representa un porcentaje del
92.4% de confiabilidad. De igual manera para el método CII, se hizo la
comparacion obteniendo 25 resultados diferentes, lo que aleja mucho a este
método con un porcentaje de confiabilidad tan solo del 68.3% y finalmente
para el STANKEWICS PLOT se obtuvieron 10 resultados diferentes al
promedio, determinando asi un porcentaje de confiabilidad del método del
87.3% (tabla 20).

Tabla 20. Porcentaje de confiabilidad de cada uno de los métodos para determinar
la estabilidad de los asfaltenos en el petréleo.

METODO MUESTRAS % DE CONFIABILIDAD
SCP 79 92.4
STANKIEWICZ 79 87.3
cil 79 68.3

Dados estos porcentajes es evidente que el STABILITY CROSS PLOTT, es un
método muy confiable con un margen de error de muy pequefio ubicandose
como el mas eficaz a la hora de caracterizar muestras de petroleos de
cualquier lugar del mundo en cuanto a su estabilidad.
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Facilmente se puede observar que se minimiza el error de la grafica de
Stankiewicz, donde muchas de las muestras que corresponden a la zona de
estabilidad se sitlan en la zona inestable o meta-stable, esto debido a que
se utilizan cuatro graficas que relacionan la mayor cantidad de parametros y
relaciones entre estos del analisis SARA.

El método

CII se aleja mucho de una caracterizacidon apropiada respecto a
la estabilidad de los asfaltenos en el petrdleo, ya que dista mucho de los
resultados obtenidos con el ANALISIS CUALITATIVO CUANTITATIVO, del
método STANKEWICS PLOT AND TREND LINE, y del STABILITY CROSS
PLOT; realizados para las muestras de petrdleos Brasileros, Colombianos y
Venezolanos, y Mexicanos.

Tabla 21. Determinacion de la estabilidad promedio

MUESTRA SCP STK CII ACC PROM
P1 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE ESTABLE
P2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P3 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P6 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P7 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
P8 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE ESTABLE
P9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P10 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
Vi M ESTABLE M-ESTABLE ESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
V2 INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE INESTABLE INESTABLE
V3 M ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
v4 M ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
V5 ESTABLE M ESTABLE ESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
V[ INESTABLE INESTABLE ESTABLE INESTABLE INESTABLE
v7 INESTABLE INESTABLE ESTABLE INESTABLE INESTABLE
V8 ESTABLE M ESTABLE ESTABLE ESTABLE ESTABLE
V9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
V10 ESTABLE ESTABLE ESTABLE ESTABLE ESTABLE
Vil M ESTABLE INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE M ESTABLE

HH14 INESTABLE INESTABLE M STABLE INESTABLE INESTABLE
HH13 M ESTABLE INESTABLE M STABLE M ESTABLE M ESTABLE
HH12 INESTABLE INESTABLE M STABLE INESTABLE INESTABLE
HH11 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH10 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HHS8 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH7 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH6 M ESTABLE INESTABLE M-STABLE M ESTABLE M ESTABLE
HH5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
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MUESTRA SCP STK CII ACC PROM
HH3 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
OEH INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
PSH M ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE M ESTABLE
OSH INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
HH1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
TMP INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
AE1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
AE2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
ARY INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CN1 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CN2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
CLL INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
M1 ESTABLE ESTABLE INESTABLE - ESTABLE
M2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE S INESTABLE
M3 INESTABLE M ESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE S INESTABLE
M5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M6 ESTABLE ESTABLE INESTABLE S ESTABLE
M7 ESTABLE ESTABLE INESTABLE - ESTABLE
M8 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M9 M ESTABLE M STABLE INESTABLE - M ESTABLE
M10 ESTABLE ESTABLE INESTABLE = ESTABLE
M11 ESTABLE ESTABLE INESTABLE - ESTABLE
M12 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M13 M ESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M14 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M15 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M16 ESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M17 ESTABLE ESTABLE INESTABLE - ESTABLE
M18 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M19 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M20 INESTABLE INESTABLE INESTABLE S INESTABLE
M21 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M22 INESTABLE INESTABLE INESTABLE S INESTABLE
M23 M ESTABLE M ESTABLE ESTABLE - M ESTABLE
M24 INESTABLE INESTABLE INESTABLE S INESTABLE
M25 ESTABLE M ESTABLE ESTABLE - ESTABLE
M26 ESTABLE M ESTABLE INESTABLE S M ESTABLE
M27 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M28 INESTABLE INESTABLE M ESTABLE S INESTABLE
M29 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M30 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M31 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M32 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
M33 INESTABLE INESTABLE INESTABLE - INESTABLE
M34 INESTABLE INESTABLE INESTABLE = INESTABLE
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9. CONCLUSIONES

e La proximidad de los resultados, los datos suministrados vy la literatura
sobre la estabilidad de los asfaltenos revelan que, el inicio de la
precipitacion y floculacion representan el mismo fendmeno.

e Se determind que el inicio de la precipitacion no es totalmente
representativo para la estabilidad de los asfaltenos en el crudo, ya que
difiere dependiendo del solvente y el método utilizado para su
determinacion. De aqui la importancia de relacionar los parametros del
analisis SARA.

e Todos los parametros evaluados (saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos) indican que la estabilidad de los asfaltenos en los petréleos
es un fendmeno que depende de una relacion entre estos parametros
y no puede ser asociado a uno de ellos exclusivamente.

e Los estudios de las relaciones entre la cantidad de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos aporté que los parametros Resinas /
Asfaltenos, Saturados/Asfaltenos, Aromaticos/Asfaltenos,
Resinas*Aromaticos/Saturados*Asfaltenos, Saturados*aromaticos
/asfaltenos y Aromaticos/Saturados*Asfaltenos pueden ser evaluados
en los estudios de la estabilidad de los asfaltenos en los petroleos.

e Las gréficas [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos)] Vs
(Aromaticos/Asfaltenos), [(Resinas/Asfaltenos) /  (Saturados
J/Aromaticos)] Vs (Resinas/Asfaltenos), (Saturados/Aromaticos)] Vs
(Resinas/Asfaltenos), [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaticos)]
Vs (Aromaticos/Saturados*Asfaltenos) demostraron que también
pueden ser usadas para la determinacién de la estabilidad de los
asfaltenos para cualquier clase de petrdleo.

e Métodos como el CII (Coloidad Instability Index) y STANKIEWICZS
PLOT que en la actualidad se usan para determinar la estabilidad de
los asfaltenos demostraron tener muchos problemas ya que solo se
basan en una o dos relaciones de los parametros SARA, y presentan
incertidumbre en las escalas de las ordenadas, de esta manera se
verifica la eficacia del método propuesto en este proyecto ya que se
basa en el estudio de 6 relaciones, lo que indicaria que es la Unica
forma aceptable de concluir una estabilidad de los asfaltenos en los
petréleos.
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e El STABILITY CROSS PLOT presenta un grado de confiabilidad del
92.4% en la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos en
petrdleos puros, cifra que es superior a los otros métodos existentes.
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10. RECOMENDACIONES

Se debe garantizar que los andlisis SARA se obtengan estrictamente
siguiendo el mismo procedimiento experimental y técnicas analiticas descritas
por el autor del método SARA, vy si es posible que se obtengan de un mismo
laboratorio.

En el andlisis cualitativo-cuantitativo es necesario tener una muy buena
variedad de datos, para asi obtener resultados contundentes, es decir, tener
muestras de petroleo en todos los estados (estables, meta-estable e
inestables) para que haya una buena representacion al dividirlas en secciones
o bien usar petrdleos bases para las tres zonas.

Es necesario utilizar las cuatro graficas del método STABILITY CROSS-PLOT vy

hacer la sumatoria respectiva o sacar un promedio de los resultados
obtenidos en todas las graficas para cada muestra de petrdleo.
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" PREDICCION DE LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA
/ UTILIZACION DEL ANALISIS SARA PARA PETROLEOS PUROS

ANEXOS
Anexo 1
Inicio de la precipitacion (IP) de los asfaltenos en los petroleos
brasileros.
IP (mL/g)
PETROLEO $=03

P1 7.0
P2 40
P3 28
P4 32
P5 32
P6 28
P7 ]
P8 66
P9 46
P10 12

-los analisis fueron suministrados por Maria do Socorro Evangelista Garreto
(Universidad federal de Maranhao, Brasil).

Variacion del punto de floculacion de los asfaltenos en dos
concentraciones de petréleo crudo y valor de Shell-P para los crudos
Venezolanos

Petrdleo Shell Flocculation onset at | Flocculation onset Donset, o’
P-value | 30 000 mg/L, %” at 100 009 mg/L,
%
Vi 3,3 73,8 72,3 1,5
V2 3,1 74,3 73 1,3
V3 2,9 77,2 75,3 1,9
V4 2,8 80,0 78,1 1,9
V5 2,3 65,2 64,4 0,8
V6 2,2 70,1 68,9 1,2
V7 1,8 63,7 62,4 1,3
V8 1,6 65,2 69,3 4,1
V9 14 73,6 69,1 4,5
V10 1,5 78,5 75,6 2,9
Vi1 1,5 70,9 67,1 3,8

-los andlisis fueron suministrados por Jimmy Castillo (facultad de Quimica de la
Universidad Central de Venezuela).
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