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RESUMEN

TITULO: EFECTO DEL CONTENIDO RELATIVO DE LOS ASFALTENOS SOBRE LA
ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES W-O EN EL CRUDO DEL CAMPO COLORADO'.

AUTOR: JORGE LUIS GONZALEZ SALGADO".

PALABRAS CLAVES: Aseguramiento de Flujo, Asfaltenos, Emulsiones, Campo
Colorado, Estabilidad de Emulsiones.

DESCRIPCION:

A lo largo de la produccién de crudo, la formacion de emulsiones debido a la produccion
simultanea de agua subterranea siempre ha representado un problema de aseguramiento
de flujo, debido a que las emulsiones aumentan los costos de tratamiento del crudo
producido, ademas de dificultar su flujo en facilidades de superficie. Existen evidencias
experimentales que demuestran la influencia de la fraccion asfalténica del crudo en la
formacion de emulsiones, ya que estas sirven como agente emulsificante y mejoran la
estabilidad de la emulsién. EI Campo Colorado, el cual ha sufrido histéricamente
problemas de precipitacion de escamas organicas, tiene una tendencia incremental en la
produccién de agua, lo cual motiva a formular un proyecto de investigacién el cual permita
evaluar cudl es el efecto de los asfaltenos sobre la formacion de emulsiones en el crudo
de este campo.

Para evaluar este efecto, se plantea una metodologia experimental en la cual mediante
pruebas de agua libre y viscosimetria, y con apoyo de micrografias, se permite evaluar la
estabilidad de emulsiones W-O, formadas con crudo sin presencia de asfaltenos
(maltenos), crudo de un pozo del campo colorado, y crudo con asfaltenos precipitados
afadidos (los cuales fueron previamente extraidos del crudo). Estas pruebas se
desarrollaron a diferentes temperaturas, las cuales son representativas de la produccién
del campo.

Se hizo un analisis cualitativo de la estabilidad de la emulsion, el cual arroja como
resultado, que existe un efecto emulsificante cuando los asfaltenos son afadidos al crudo,
el cual puede aumentar la viscosidad de la emulsion hasta en un 75%, para una
temperatura de 90°F. Por Ultimo, se presenta una caracterizacion de la fraccién
asfalténica, la cual fue realizada mediante Espectrometria Infrarroja, Espectrometria de
Masas y Espectrometria Raman.

“*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos, Director
M. Sc. Emiliano Ariza Leodn, Codirector Ph.D. Juan Carlos Poveda.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF THE RELATIVE CONTENT OF ASPHALTENES IN W-O
EMULSIONS STABILITY IN COLORADO OIL FIELD'.

AUTHOR: JORGE LUIS GONZALEZ SALGADO".

KEY WORDS: Flow Assurance, Asphaltenes, Emulsiones, Colorado Oil Field, Emulsions
Stability

DESCRIPTION:

Along crude oil production, the formation of emulsions due to the simultaneous
underground water production has always represented a flow assurance issue, due to the
increase in the treatment costs of the produced oil and the difficulty of their flow in the
production facilities. There are several experimental evidences who demonstrate the
influence of the oil asphaltenic fraction in the formation of emulsions, since those could
play a role as emulsifing agents and thus enhance the emulsion stability. The Colorado QOil
Field has historically suffered of organic scales precipitation, now has an increasing
tendency in water production, which is the reason for the formulation of an investigative
project in which an evaluation of the effect of the asphaltenes over the emulsion formation
in oil samples from this field could be made.

In order to evaluate this effect, an experimental methodology is formulated in which, by
means of free water tests and viscometry tests, and with the support of micrographs,
allows the evaluation of the W-O emulsions stability, formulated from crude oil from a
Colorado Oil Field well, from a deasphaltenized oil sample (maltene) and crude with solid
precipitated asphaltenes added (which were previously extracted from crude oil). These
tests were developed at different temperatures, which are representative of the oil field
production chain.

A qualitative analysis of the emulsion stability was made, which has a result, the existence
of a emulsifying effect whenever the asphaltenes are added to the emulsion sample, and
these such effect can improve viscosity of the emulsion up to 75%, for a 90°F temperature.
For last, an asphaltenic fraction characterization is presented, which was realized by
Infrared Spectrometry, Mass Spectrometry and Raman Spectrometry.

" *Undergraduated Project.
*Physic-chemist Engineering Faculty. Petroleum Engineering School, Director M. Sc.
Emiliano Ariza Ledn, Codirector Ph.D. Juan Carlos Poveda
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INTRODUCCION

Desde los inicios de la explotacién del petréleo, la industria ha tenido que
enfrentarse al problema de la produccion conjunta de crudo y agua, la cual puede
ocasionar una indeseada formacion de emulsiones. Las emulsiones representan
un problema aseguramiento de flujo, debido a que estas complican el proceso de
deshidratacion del crudo, aumentan el precio del trasporte y bombeo, y generan

corrosion en las instalaciones de refinacion y transporte.

Para que un crudo pueda ser comercializado, este debe tener menos del 1% de
agua, por lo tanto, la deshidratacién y el rompimiento de emulsiones es una tarea

fundamental para la ingenieria de produccion.

En el crudo se encuentran agentes emulsificantes de origen natural, tales como
los surfactantes, resinas, asfaltenos y sélidos en suspension que se forman
mayoritariamente por la precipitacion escamas organicas. A nivel mundial se han
realizado varias investigaciones para tratar de descifrar el papel que juegan estos
compuestos en el proceso de emulsificacidn, sin embargo, no se sabe a ciencia
cierta cOmo estos compuestos (mas concretamente, los asfaltenos) actian sobre

las emulsiones del Campo Escuela Colorado.

Este proyecto de grado tiene como objetivo identificar si los asfaltenos del campo
Colorado tienen un efecto sobre la formacién y estabilizacién de Emulsiones. Para
este objetivo se plantea en el capitulo uno una revision del estado del arte sobre
asfaltenos y emulsiones. En el capitulo dos, las generalidades y condiciones de
produccion del campo Colorado. El tercer capitulo contempla la metodologia
experimental planteada y su desarrollo, el cual es basicamente la formulacion de
emulsiones en laboratorio y la evaluacion de su estabilidad versus temperatura y
tiempo. Por dltimo, el capitulo 4 muestra una caracterizacion de la fraccion

asfalténica del crudo COL-74, mediante técnicas modernas.
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1. MARCO DE REFERENCIA

«En algun lugar, algo increible esta esperando ser conocido»

Carl Sagan (1934-1996), astronomo estadounidense.

1.1. ASFALTENOS

El crudo estd compuesto por cuatro fracciones fundamentales: Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. La fraccion asfalténica es atrayente para los
investigadores en la industria del petrdleo, debido a que es la mas pesada, la mas
problematica y sobre la cual se tienen mas incertidumbres, especialmente en su
estructura quimica. Muchos esfuerzos se han hecho para caracterizar a los
asfaltenos, sin embargo, aun no se sabe a ciencia cierta su composicién, ni su
estructura molecular, ni tampoco sus mecanismos de solubilidad en el crudo.
Inclusive, se ha evidenciado que los asfaltenos de diferentes partes del mundo son
molecularmente diferentes entre si'. Si se tiene una certeza en este tema, es en
los efectos negativos que trae sobre la produccién de crudo, los cuales van desde
taponamiento de las lineas de produccién, reduccién de la permeabilidad absoluta
del medio poroso, cambio de mojabilidad y formacion de emulsiones W/O?. Esta
seccién del marco tedrico comprende una recopilacion y analisis de la literatura
sobre los asfaltenos desde un punto de vista quimico y termodinamico. Se
revisaran también varias técnicas experimentales contempladas para su

caracterizacion.

'MULLINS et al. Asphaltenes, Heavy Oils and Petroleomics.PrimeraEdicion. Springer Science & Business
Media. 2007.

2Faruk CIVAN, Reservoir Formation Damage, Fundamentals, Modeling, Assessment, and
Mitigation.SegundaEdicion. Gulf Professional Publishing. University of Oklahoma, 2007
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1.1.1. Definiciéon de Asfaltenos

Los asfaltenos se definen como moléculas o estructuras poli-aromaticas, que
contienen heteroatomos tales como azufre, oxigeno, nitrdgeno y metales como
vanadio y niquel; se cree que estos existen en el petroleo en un estado agregado
en forma de suspension, los cuales son rodeados y estabilizados al mismo tiempo

mediante resinas®.

La terminologia sobre asfaltenos data desde antes del comienzo de la explotacion
comercial del petréleo. El término se origind en 1837 cuando J.B. Boussingault
definio a los asfaltenos como el residuo de la destilacion del bitumen: insoluble en
alcohol y soluble en trementina®. La definicion que se utiliza actualmente también
se basa en solubilidad (compuestos insolubles en n-alcanos, tales como el n-
pentano o el n-heptano, y solubles en aromaticos, tales como el tolueno). Los
asfaltenos obtenidos de esta manera son sélidos friables, de color oscuro, con una
densidad de aproximadamente 1.2 g/cm®. Ademas no poseen un punto de fusién
definido, pero se descomponen frente al calor, dejando un residuo carbonoso. La
figura 1 muestra un ejemplo de asfaltenos separados de una muestra de crudo,
utilizando n-heptano como agente precipitante.

® Kamran AKBARZADEH, Ahmed HAMMAMI, Abdel KHARRAT, Dan ZHANG. “Los asfaltenos: Problematicos
pero ricos en potencial’, Oilfieldreview, Schlumberger. Alberta — Canadé, 2007. ISSN: 0923-1730.
“BOUSSINGAULT JB: “Memoire sur la composition des bitumens,” Annales de Chimie et de Physique 64
(1837): 141. Citado en AUFLEM IH: “Influence of AsphalteneAggregation and
PressureonCrudeOilEmulsionStability,” DoktorIngenigrThesis, Universidad Noruega de Ciencia y Tecnologia,
Trondheim, junio de 2002.
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Fuente: Tomada de Kamran AKBARZADEH, Ahmed HAMMAMI, Abdel KHARRAT, Dan ZHANG.
“Los asfaltenos: Problematicos pero ricos en potencial’, Oilfieldreview, Schlumberger. Alberta —
Canad4, 2007. ISSN: 0923-1730.

1.1.2. Estructura Molecular de los Asfaltenos
El conocimiento de la estructura molecular de los asfaltenos es limitado. A pesar
de que se han hecho muchos esfuerzos en el &rea, todavia existen discrepancias

sobre su estructura molecular®.

1.1.2.1. Modelo de Yen-Mullins

T.F. Yen y Mullins en 1974° formularon una estructura de asfaltenos a partir de
analisis microscopicos, en la cual se podia observar una molécula con un ndcleo
aromatico central, y cadenas alquilicas alrededor, tal como si fuera un

continente’, como se puede apreciar en la figura 2.

®Juan MURGICH. Molecular Recognition and Molecular Mechanics of Micelles of Some Model Asphaltenes
and Resin.Energy & Fuels 1996, Vol. 10, 68-76. ISSN: 0887-0624.

®Oliver C. MULLINS. The modified Yen model.Energy & Fuels 2010.Vol. 24, 2179-2207. ISSN: 0887-0624.
Olliver C. MULLINS. The Asphaltenes.Annual Review Analytical Chemistry.Vol. 4, 393-418 2011.ISSN: 1936-
1327.
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Figura 2.Modelo Yen-Mullins (Modelo Continental)

Molécula Nanoagregado Cluster
1.5 nm 2nm 5nm

Fuente: Tomado de Asphaltenes Annu. Rev. Anal. Chem. 2011. 4:393-418. Olliver C. Mullins.

1.1.2.2. Modelo de Strauz-Murgich

Strauz y Murgich®, adelantaron varios estudios en muestras de asfaltenos
venezolanos y canadienses’, en las cuales las estructuras moleculares que
obtenian, no eran un gran grupo aromatico con micelas alcanas, en realidad eran
como varias ‘islas’ aromaticas unidas por puentes alifaticos, como se muestra en
la figura 3. Este enfoque podria contradecir la teoria termodinamica coloidal, junto
con el hecho de que las resinas actian como agente peptizante. Murgich propone
que la mayoria de las resinas actian como agentes peptizantes, pero al no ser el
asfalteno una molécula con un Unico nucleo aromatico, puede que algunas resinas

tengan efectos adversos en su estabilidad™®.

8Juan MURGICH & Otto P. STRAUSZ.Molecular Mechanics of Aggregates of Asphaltenes and Resins of the
Athabasca oil field.Petroleum Science and Technology, Vol. 19, 1-2, 231-243. ISSN: 1532-2459.

9STRAUSZ, O. P.; MOJELSKY, T. W.; LOWM, E. M. Fuel 1992, 71, 1355-1362. Citado en: MURGICH et al.
The stability of the Asphaltene and Resin Aggregates and their Chemical Reactivity, University of Alberta,
Canada.

3uan MURGICH & Otto P. STRAUSZ.Molecular Mechanics of Aggregates of Asphaltenes and Resins of the
Athabasca oil field. Petroleum Science and Technology, Vol. 19, 1-2, 231-243. ISSN: 1532-2459.
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Fuente: Tomado de Juan Murgich& Otto P. Strausz (2001) Molecular Mechanics Of Aggregates Of
Asphaltenes And Resins Of The Athabasca Oil, Petroleum Science and Technology, 19:1-2, 231-
243.

1.1.3. Modelos Termodinamicos

La manera en la cual los asfaltenos se encuentran suspendidos en el crudo
también es motivo de debate cientifico. Existen muchos modelos, pero en esta
seccion se describen tres de los mas utilizados, que tienen su respectivo modelo

numeérico de precipitacion.

1.1.3.1. Modelo coloidal

Leontaritis y Mansoori propusieron un enfoque para la floculacion de los asfaltenos
basados en un modelo termodindmico coloidal**. La figura 5 representa un
esquema del crudo en funcion de sus fracciones, saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos.

llLEONTARITIS, K.J., and MANSOORI, G.A. Asphaltene Flocculation during Oil Production and Processing: A
Thermodynamic-Colloidal Model. SPE paper N0.16258. SPE International Symposium on Oilfield Chemistry,
4-6 Febrero, San Antonio, Texas.1987.
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Figura 4. Modelo coloidal

@ Asfalteno
) Resina

Aromatico
==  Saturado

Fuente: Tomado de Mullins et al. Asphaltenes, Heavy Oils and Petroleomics.Primera Edicion. 2007.

Se cree que las moléculas de asfaltenos estan rodeadas por resinas, las cuales
actian como un agente peptizante, esto significa, que las resinas mantienen a los
asfaltenos en una suspension coloidal. Las resinas estan compuestas tipicamente
de un grupo altamente polar, que a menudo contiene heteroatomos tales como el
oxigeno, azufre y nitrdgeno, al igual que grupos parafinicos no polares. Las
resinas son atraidas a las micelas de los asfaltenos a través de su grupo final.
Esta atraccion es un resultado de la interaccion entre los puentes de hidrogeno y
las interacciones dipolo-dipolo que nacen de las altas polaridades de la resina y el
asfalteno. EI componente parafinico de las resinas actia como una cola que
permite la transicién hacia la parte relativamente no polar del crudo, en donde las
moléculas individuales existen en solucion. Es por esto que los aromaticos (tal
como el tolueno) son relativamente buenos solventes tanto para las ceras como

para los asfaltenos™.

2MULLINS et al. Asphaltenes, Heavy Oils and Petroleomics.PrimeraEdicion. Springer Science & Business
Media. 2007.
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1.1.3.2. Modelo de sélidos

El modelo méas simple para la precipitacion de asfaltenos es el modelo sélido
trabajado por Gupta y Thomas et al. La precipitacibn de asfaltenos es
representada como un solido puro mientras que las fases de petrdleo y gas son
modeladas con una ecuacion cubica de estado. Thomas et al., reportaron que el
modelo sélido puede requerir del ingreso de una extenso numero de parametros
empiricos con el objetivo de emparejar los datos experimentales. Estas
modificaciones hicieron del modelo altamente empirico y dificil de usar. Thomas et
al., también investigaron la representacion de la precipitacion de asfaltenos como
una fase sélida multicomponente. Ellos usaron un modelo liquido-sélido adaptado
a partir de Won. Este modelo tiene también una extensa cantidad de parametros.
Thomas et al., observaron que este modelo no exhibia el correcto comportamiento
cuando la concentracion de solvente incrementaba y sugirieron algunas

modificaciones a este modelo®3.

1.1.3.3. Modelo de solubilidad molecular

Hirschberg et al., aportaron el primer enfoque significativo en el modelamiento de
la precipitacion de asfaltenos™*. Mediante una ecuacion de estado, se aplicaron los
calculos de equilibrio vapor-liquido por primera vez para dividir la mezcla en tres
componentes: asfaltenos, resinas y un componente para el petréleo remanente y
el solvente. Las fugacidades para estos componentes fueron calculadas con la
teoria de solucion polimérica Flory-Huggins. ElI comportamiento del modelo
depende de los volimenes molares y los parametros de solubilidad del petréleo,

resinas y asfaltenos. Burke et al., Novosad, Costain y Kokal et al., usaron este

13 X. NGHIEM, M.S. HASSAM, and Ram NUTAKKI. Efficient Modelling of Asphaltene Precipitation. SPE
&aper No. 26642. SPE 68th Annual Technical Conference and Exhibition, 3-6 Octubre, Houston, Texas. 1993.

A. HIRSCHBERG, L.N.J., DE JONG, B.A., SCHIPPER and, J.G. MEIJER. Influence of Temperature and
Pressure on Asphaltene Flocculation. Soc. Petrol. Eng., Vol. 24, June 1984, pp. 283-293.
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enfoque para emparejar la data experimental con un limitado grado de éxito. Estos
autores reportaron que este modelo reproduce el comportamiento de los
asfaltenos cualitativamente, pero ademas se requiri0 de unas mejoras para las

predicciones cuantitativas.

1.1.4. Propiedades Fisicoquimicas

Los asfaltenos se definen operacionalmente como la fraccion no-volatil y polar del
crudo que es insoluble en alcanos (como el pentano o el heptano). Generalmente,
el peso molecular, la polaridad y la aromaticidad del asfalteno aumenta en funcién
de la longitud de la cadena alcana que lo hace precipitar (mientras la cadena sea

mas larga, el asfalteno precipitado es mas ‘puro’).'®

A pesar de que los asfaltenos son altamente diversos en su funcionalidad, peso
molecular y estructura molecular, se han podido establecer unas caracteristicas
comunes entre ellos. Los asfaltenos se caracterizan por tener un nucleo de
moléculas arométicas, cadenas laterales alquidicas y otros elementos tales como
el azufre, oxigeno, nitrégeno, metales pesados como el vanadio y el niquel y
porfirina, o grupos funcionales parecidos a esta. El contenido aromético de
carbonos en el asfalteno varia tipicamente entre el 40% y el 60%, con una relacion
H/C atémica entre 1,0 y 1,2. Un alto porcentaje de estos anillos aromaticos estan
conectados en la estructura molecular, entonces esta parece tener una forma
plana. Estas moléculas también poseen un gran niamero de grupos funcionales
capaces de crear puentes de hidrégeno (tales como los piroles, la piridina, los

carboxilicos, entre otros)*.

Debido a la agregacion de las moléculas de asfaltenos, las mediciones del peso

molecular y del tamafio de los agregados son bastante complejas. El tamafio de la

MULLINS et al. Asphaltenes, Heavy Oils and Petroleomics. Primera Edicién. Springer Science & Business
Media. 2007.

1 AUFLEM IH: “Influence of Asphaltene Aggregation and Pressure on Crude Oil Emulsion Stability,”
Doktorlngenigr Thesis, Universidad Noruega de Ciencia y Tecnologia, Trondheim, junio de 2002.
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estructura precipitada parece estar entre 2 y 25 nanémetros de diametro®’. El peso
molecular de los asfaltenos ha sido estimado desde unos pocos miles hasta varios
millones de gramos/gmol, sin embargo, los valores mas recientes tienden a sugerir

valores entre los 600 y los 1500 g/gmol*®.

Recientemente se han realizado estudios sobre la estructura y el tamafio de los
agregados moleculares, utilizando barrido corto de rayos-x (SAXS, por sus siglas
en inglés) y barrido corto de neutrones (SANS, por sus siglas en inglés).”® Se
concluye que los nano-agregados (3-10 nandmetros) son tipicamente elipsoidales

y polidispersos, y que permiten una gran entrada de solvente en el interior.

1.1.5. Caracterizacién Experimental

Debido a la polidiversidad de las moléculas de asfaltenos expuesta anteriormente,
los métodos empleados para caracterizar los agregados de asfaltenos deben ser
sofisticados y de alta tecnologia. Esta seccién contempla los fundamentos basicos
de cada prueba contemplada para este proyecto (EspectroscopiaNIR, Analisis
Elemental, Espectrometria de Masa (MS) y la Resonancia Magnética Nuclear), y
como estas han sido aplicadas a lo largo de la literatura sobre los agregados de
asfaltenos. La tabla 1 muestra un resumen de todas las practicas que se
contemplan en este proyecto para caracterizar los asfaltenos del campo Colorado,

su principio fisico, sus resultados, sus ventajas y sus desventajas.

YSHEU, E.Y. Asphaltene Fundamentals and Applications.E.Y. Sheu and O.C. Mullins, Editors. 1995, Plenum:
Nueva York.

8GROENZIN H., MULLINS O.C., Molecular Size and Structure of Asphaltenes.Petroleum Science and
Technology, 2001. 19(1&2): p. 219-230.

1 BARRE L., ESPINAT D., ROSENBERG E., SCARSELLA M. Colloidal structure of heavy crudes and
asphaltene solutions. Rev. Inst. Fr. Pet. 1997, 52, 161-175.
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Tabla 1. Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos

Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos

Metodologia

Principio Fisico

Resultados
Obtenidos

Ventajas

Desventajas

Una de las
ventajas de

Los esta técnica es
compuestos | su caracter no
organicos e | destructivo, es
inorgénicos rapida
Esta se basa en la 9 piaay
emisi6n de ravos de muestran repetible. Se
) ay respuestas puede pensar
luz infrarroja (los ;
. variadas a lo en una
cuales tienen una .
. largo del espectroscopia
.| longitud de onda de L
Espectroscopia espectro, por | NIR como en | Interpretacion
750 a 2500 nm), y : S
NIR . g lo tanto, se un tipo de subjetiva
miden la reflectancia . @ o
. . permite hacer | “huella digital
o transmitancia de
una para cada
los compuestos a lo N
caracterizacion | compuesto, es
largo de todo el )
de la decir, que es
espectro. L C
composicién y Unica para
las cada unoy
propiedades revela
de la muestra. | propiedades
fisicoquimicas
de estos.
Esta técnica
uede resolver .
pu e La cantidad de
e identificar la
muestra
masa de los ;
: necesaria
iones con un ronda por el
Esta basada en la grado de P .
) X L orden de los No utiliza
obtencién de iones a precisién . S
: P microgramos. radiacion, y
partir de moléculas elevado ]
- . Esto debido a que
organicas en fase mediante la :
aseosa; una vez colocacion de compensa su ) CHELE]
9 - : naturaleza existe una
. obtenidos estos iones en un g iy
Espectrometria | . destructiva. reaccion
iones, se separan de campo : g
de Masas P Permite quimica con la
acuerdo a su masa y | magnético, en oo
dilucidar la muestra
a su carga, y con su donde la L Lo
o : distribucion | (ionizacion), es
relacion carga masa | frecuencia de
A molecular de | por lo tanto una
(z/m) son detectados | rotacion es
o . sus prueba
y clasificados inversamente .
e . componentes, destructiva.
composicionalmente. | proporcionala | . .= :
e inferir teorias
su masa. Se
: sobre su peso
obtiene un

espectro de
distribucion de
masas.

y estructura
molecular

26



Universidad
Industrial de

Santander

Tabla 1. Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos (Continuacion)

Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos

Metodologia

Principio
Fisico

Resultados
Obtenidos

Ventajas

Desventajas

Espectrometria
RMN

Esta se
fundamenta en la
absorcion de
energia en la
region de
radiofrecuencia
por parte de
ciertos nucleos
cuando son
colocados en un
campo magnético
intenso. Este
fenémeno de
movimiento
guimico solo
ocurre para
ciertas especies
isotopicas las
cuales deben
presentar espin
molecular y por lo
tanto un nimero
magnético
nuclear.

Con respecto a
la informacion
gue se puede
obtener de un
espectro RMN-

1H, cada
paquete de picos

correspondera a
determinado
hidrégeno que

refleja su
ambiente
guimico, es
decir, refleja en
qué grupo
funcional se
encuentra
ubicado y esto se
vera reflejado en
la posicién del
espectro.

Entre las
ventajas de esta
técnica es que
la muestra, no
requiere curvas
de calibrado y
no
necesariamente
el compuesto
debe ser puro
para realizar el
andlisis.

Esta prueba es
complejay
costosa.

Anélisis
Elemental

El andlisis
elemental es una
técnica
cuantitativa que
permite
caracterizar la
composicion de
una muestra con
respecto a 4
atomos
fundamentales:
Hidrégeno,
Carbono,
Nitr6geno y
Azufre (S).

La técnica mas
comun para
realizar un analisis
elemental es
mediante pirolisis
(la cual consiste en
calentar la muestra
gradualmente
hasta pirolizarla 'y
observar las
respuestas que se
obtienen en un
sensor de
radiacion). Se
obtiene una
fraccién de cada
uno de los
elementos
fundamentales de
la fraccion.

Este andlisis es
de gran ayuda
para caracterizar
los tipos de
asfaltenos
presentes en el
mundo, ya que
existen amplios
datos en la
literatura sobre
este analisis
elemental, y el
crudo podria ser
comparado.
También se
pueden obtener
otros datos
significativos tales
como la relacion
H/C y el peso
molecular en
algunos casos.

El analisis
Elemental por
Pirélisis es una

prueba
destructiva
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Tabla 1. Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos (Continuacion)

Métodos Experimentales para Caracterizar Asfaltenos

. Principio Resultados . .
Metodologia neip ; Ventajas Desventajas
Fisico Obtenidos
Lo . ITa d!sp_ersmn Al contrario de
espectroscopia inelastica se la
Raman es una refiere que la .
P : Espectroscopia
técnica frecuencia de los NIR. la
espectroscépica | fotones en un . L
interpretacion
que se basa en haz de luz
i e o™ no es 7 n
la dispersion monocromatico o Tiene una baja
inelastica de un cambia en SUIS[ERIE, Y sensibilidad, la
Espectroscopia ., que se utilizan | =
haz de luz funcion de la ., interpretacién
RAMAN o . - comunmente ”
monocromatico. | interaccién con : matematica es
. L funciones ]
Esa dispersién la muestra. La . compleja.
NP . . Gaussianas y
inelastica permite | frecuencia de los :
o de Tunistra-
ser cuantificada y | fotones aumenta .
, o, Koenig para
caracteriza la o disminuye en
o - poder
distribucion funcién de las )
. caracterizar al
molecular del transiciones
asfalteno.
asfalteno. moleculares.
EMULSIONES

actualidad para evaluarlas.
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En términos generales, una emulsion es una mezcla estable de dos liquidos
inmiscibles, los cuales se encuentran en una fase continua y en una fase dispersa.
Existen muchas aplicaciones de emulsiones en campos ajenos a la ingenieria de
petréleos, tales como la mayonesa, la leche y las espumas. Sin embargo, en la
produccién del petréleo, la formacion natural de emulsiones es considerada un
problema de aseguramiento de flujo que afecta la produccion de aceite. Esta
seccion contiene los fundamentos béasicos de la teoria sobre emulsiones agua-

aceite (W/O), y una revision de las metodologias experimentales que existen en la
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1.2.1. Definicién

Una emulsion se define como una mezcla estable de aceite y agua, en la cual no
puede ser separada simplemente por efectos gravitacionales.?’ En el caso de una
emulsiéon W/O, o una emulsién normal (las cuales son las mas comunes), se trata
de una dispersion de gotas de agua de tamafio microscopico en el crudo. El crudo
es la fase continua de la mezcla, y las gotas de agua estan separadas dentro del
crudo y conforman la fase dispersa. La figura 5 muestra una foto de alta resolucién
de gotas de agua siendo aisladas por el crudo, formando una emulsion. Las
emulsiones pueden ser fuertes o débiles, dependiendo de la estabilidad que
posean. En términos generales, la emulsién ser4d mas fuerte si el tamafio de las
gotas dispersas es mas pequefio, debido que estas gotas alcanzan una alta

tension interfacial (en general de 1 a 10 micras)?.

Figura 5. Agente surfactante aislando gotas de agua.

Fuente: “Emulsions Take Longer Time to Achieve Equilibrium”, Diciembre 2011. Disponible en:

http://www.azom.com/news.aspx?news|D=31422

“ken ARNOLD & Maurice STEWART. Surface Production Operations, Design of oil handling System and
Facilities. Vol. 1.Ed. 3.Gulf Professional Publishing. 2008.

?'Richard LEE. Agents Which Promote and Stabilize Water-in-Oil Emulsions. Spill Science & Technology. Vol.
5, No. 2, pp 117.126. 1999.
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Para que una emulsion exista, deben existir dos liquidos mutuamente inmiscibles,
un agente emulsificante (un estabilizador) y suficiente agitacion para contener la
fase dispersa en la case continua. Se puede afirmar que la formacion natural de
emulsiones en campo es altamente probable, debido a que en el proceso de
produccion del crudo, se producen crudo y agua, los cuales son dos liquidos
mutuamente inmiscibles. También se producen con estos fluidos, materiales
organicos e inorganicos, tales como arena, arcilla, resinas y asfaltenos los cuales
pueden actuar como agentes emulsificantes naturales (sus mecanismos seran
mencionados mas adelante). Ademas se dan las condiciones de agitacion
necesarias para la formacién de emulsiones, esta puede ocurrir en la salida por las
zonas cafioneadas, por su paso por el tubing, por choques, valvulas, manifolds,
codos y sistemas de gas lift, entre otros*. La figura 6 muestra un sistema de
produccion tipico, y sefiala estas zonas en donde la agitacion tiende a formar

emulsiones.

Figura 6. Puntos de agitacion en el sistema de produccién

Arbol de Navidad

Lineas de r‘) 18 —%J:'»EI [uig
Flujo ? g‘-""pg-—-— CGE—e
Facilidades de

Ma"'fOId de Procesamiento

Produccién

e

A — Perforaciones en el Wellbore
B - Levantamiento por Gas (SLA)
C - Arbol de Navidad

D - Bombas

E — Manifold de Produccion

F — Puntos de Muestreo

Fuente: Tomado de OPAWALE, Adenkule. Qilfield emulsion control: a major issue
during heavy crude oil production. Universidad Africana de Ciencia y Tecnologia.
Articulo SPE. Abuja (Nigeria), 2009.

20PAWALE, Adenkule. Oilfield emulsion control: a major issue during heavy crude oil production. Universidad
Africana de Ciencia y Tecnologia. Articulo SPE. Abuja (Nigeria), 2009.
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La formacién de emulsiones es considerada un problema de aseguramiento de
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flujo, debido a que las emulsiones complican el proceso de deshidratacion del
crudo, aumentan el precio del trasporte y bombeo, y generan corrosion en las

instalaciones de refinacion y transporte.*

1.2.2. Clasificacion

Las emulsiones entre dos fluidos se pueden clasificar en funcién de: su estabilidad
y su distribucién de fases. Las tablas 2 y 3 resumen la clasificacion existente sobre
las emulsiones, los tipos que existen y que significa cada clasificacién. Tal y como
se menciond anteriormente, este capitulo se enfocara en las emulsiones W/O, ya

gue es el objetivo principal de este estudio.

Tabla 2. Tipos de Emulsiones segun su estabilidad

Segun su Estabilidad Cinética

Tipo de Emulsion Descripcion
Aquellas que se

separan en
cuestion de unos
Emulsién Débil pocos minutos. El

agua separada a
veces se le llama
agua libre.
Aquellas que se
toman para
separarse algo mas
de 10 minutos.
Estas se separaran
(a veces solo

Emulsién Fuerte parcialmente) en
cuestion de horas o
dias.

Emulsion Media

Fuente: Ken ARNOLD & Maurice STEWART. Surface Production Operations, Design of oil
handling System and Facilities.Vol. 1. Ed. 3. Gulf Professional Publishing. 2008.

%ken ARNOLD & Maurice STEWART. Surface Production Operations, Design of oil handling System and
Facilities. Vol. 1.Ed. 3.Gulf Professional Publishing. 2008.
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Tabla 3. Tipos de Emulsiones segun sus Fases

Segun sus Fases

Tipo de Emulsion Descripcion
Donde la fase
continua es el crudo y
la fase dispersa es el
agua. También
llamada Emulsién
Directa

Emulsién Agua en Aceite (W/O)

Donde la fase
continua es el agua y
la fase dispersa es el

crudo. También
llamada Emulsién
Inversa
Donde existen gotas
de emulsiones W/O
Emulsién Dual (W/O/W) dispersas en agua.
Es un caso poco
comun.

Emulsién Aceite en Agua (O/W)

Fuente: Ken ARNOLD & Maurice STEWART. Surface Production Operations, Design of oil
handling System and Facilities. Vol. 1. Ed. 3. Gulf Professional Publishing. 2008.

Cabe aclarar que la nomenclatura en la industria del petréleo es contraria a la de
otras industrias. Esto quiere decir, que mientras una emulsién directa en un campo
petrolero es una emulsion W/O, en otro tipo de industrias es una emulsion O/W.
Esto se debe estrictamente a convenciones, ademas que en esta industria es mas
frecuente la aparicion de emulsiones W/O, debido a la naturaleza de produccion
de los pozos de petréleo.

1.2.3. Propiedades Fisicoquimicas

Las emulsiones W/O tienen ciertas caracteristicas fisicoquimicas que permiten
caracterizarlas y diferenciarlas de otras, siendo el tamafo de las gotas, la

viscosidad y la tension interfacial las mas representativas Estas caracteristicas
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tienen influencia directa en la dificultad que pueda presentar su separacién (a lo
cual se le denomina estabilidad). La caracterizacion exitosa de estas propiedades
anteriormente mencionadas es lo que permitira determinar como influyen otros
parametros en la estabilidad de la emulsion. En esta seccion se explicaran

brevemente en qué consisten estas propiedades.

1.2.3.1. Estabilidad

Esta es la propiedad mas importante de una emulsion, ya que se define como la
capacidad que posee una emulsion a mantenerse, es decir, que no se presente
separacion de fases. Desde un punto de vista netamente termodinamico, una
emulsién es un sistema inestable, debido a que siempre tiene una tendencia
natural a reducir la tension interfacial que separa el crudo del agua (equilibrando
las energias interfaciales), y volver al sistema liquido/liquido®. Sin embargo, la
mayoria de las emulsiones son estables por un cierto periodo de tiempo, debido a

gue poseen estabilidad cinética.

Las emulsiones son consideradas dispersiones coloidales especiales. Su
estabilidad cinética resulta de un pequefio tamafio de gotas y a la presencia de
una capa interfacial alrededor de las gotas de agua. La estabilidad cinética de la
emulsion se obtiene mediante agentes estabilizantes (o emulsificantes) que
pueden presentarse naturalmente en el crudo (como por ejemplo los asfaltenos) o
se pueden presentar de manera inducida durante la produccién (como productos

estimulantes de pozo). #°

2% SCHRAMM L.L. Emulsions: Fundamentals and Applications in the Petroleum Industry. American Chemistry
Soc. Washington DC (1992). 231.
**KOKAL S. Crude-Oil Emulsions: A State-of-the-art Review. SPE 77497. 2005
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1.2.3.2. Tamano de las Gotas

Las emulsiones producidas naturalmente en campo por lo general tienen
diametros de gotas que exceden los 0.1 micrometros y pueden ser tan largos
como 50 micrémetros. La figura 7 muestra la distribucion del tamafio de las gotas

en funcién de la estabilidad de la emulsion.

Figura 7. Estabilidad de la Emulsion en funcion del tamafio de las Gotas

Emulsién Media

Emulsién Fuerte
Emulsion Débil

Funcion de Distribucion

1 10 100

Tamafio de la Gota, micréometros

Fuente: Tomado de KOKAL S. Crude-Oil Emulsions: A State-of-the-art Review.
SPE 77497.2005

La distribucién del tamafio de las gotas depende de muchos factores, tales como
la tension interfacial, el esfuerzo de corte, la naturaleza de los agentes
emulsificantes, la presencia de solidos, y las propiedades del crudo y del agua. La
distribucion del tamafo de gotas en la emulsion determina por lo general la
estabilidad de la emulsion, y esta debe ser tenida en cuenta a la hora de disefiar
los tratamientos en superficie. Como regla general, mientras el tamafio de gota

promedio sea menor, la estabilidad de la emulsién sera mayor.*
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1.2.3.3. Reologia

La reologia (palabra introducida por Eugene Bingham en 1929) es la rama de la
Fisica de medios continuos que se dedica al estudio de la deformacioén y el fluir de
la materia. Una definicion mas moderna expresa que la reologia es la parte de la
fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la deformacion en los materiales
que son capaces de fluir. La reologia es una parte de la mecanica de medios
continuos. Una de las metas mas importantes en reologia es encontrar ecuaciones
constitutivas para modelar el comportamiento de los materiales. Dichas

ecuaciones son en general de caracter tensorial.

Las propiedades mecéanicas estudiadas por la reologia se pueden medir mediante
reometros, aparatos que permiten someter al material a diferentes tipos de

deformaciones controladas y medir los esfuerzos o viceversa.

La viscosidad como propiedad reoldgica de la emulsion puede ser mayor que la
viscosidad del crudo o del agua. Esto se debe a que las emulsiones muestran un
comportamiento reoldgico no-newtoniano®® causado por la estructura de las gotas.
A cierta fraccién volumétrica de la fase agua (corte de agua), las emulsiones
tienden a comportarse como fluidos pseudo-plasticos; a medida que el esfuerzo de
corte aumenta su viscosidad disminuye. En la figura 8 se muestran las
viscosidades de emulsiones muy fuertes (formadas en crudos de Arabia Saudita),
evaluadas a diferentes velocidades de corte y a diferentes porcentajes también

denominados cortes de agua.

*SCHRAMM L.L. Emulsions: Fundamentals and Applications in the Petroleum Industry. American
Chemistry Soc. Washington DC (1992). 231.
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Figura 8. Viscosidad de Emulsiones en funcion del corte de agua.
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Fuente: Tomado y Adaptado de KOKAL S. Crude-Oil Emulsions: A State-of-the-art
Review. SPE 77497.2005

Los datos mostrados en esa figura indican que las emulsiones tienen un
comportamiento newtoniano hasta una tasa del 30%. A cortes de agua mas altos,
las pendientes de las curvas se desvian de 0, indicando un comportamiento no-
newtoniano. Este comportamiento llega hasta el 80%, y luego ocurre un fenédmeno
interesante, en el cual la emulsién se invierte a una O/W, es decir, el agua pasa a

conformar la fase continua y el aceite la dispersa.

La viscosidad de la emulsion depende de varios factores, tales como:

e Viscosidades del aceite y del agua

e Fraccion volumétrica del agua dispersada
e Distribucion del tamafio de gotas

e Temperatura

e Esfuerzos de Corte

e Cantidad de Sdélidos presentes.
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= Comportamiento de Fluidos No-Newtonianos

En vista del amplio rango de velocidades de deformacion, es muy importante tener
en cuenta la variacién que pueda sufrir la viscosidad de un fluido que no sigue la
ley de Newton (Fluido no Newtoniano) con la velocidad de deformacion. En la
figura 9 se representa el esfuerzo de cizalla frente a la velocidad para algunos de
estos comportamientos que se alejan de la ley de Newton, este tipo de curvas se
denominan normalmente curvas de flujo y se usan corrientemente para expresar el

comportamiento reolégico de los fluidos.

Figura 9. Curvas de Flujo
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Fuente: Guias Lodos de Perforacion, Universidad Industrial de Santander.

e Comportamiento Dilatante:

Lo presentan aquellos fluidos que ven aumentada su viscosidad al incrementar la
velocidad de corte aplicada, causado por reorganizaciones en su microestructura.
Los fluidos que siguen este comportamiento son poco numerosos, se podrian citar

suspensiones de almidon en agua, y ciertas suspensiones de PVC.
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e Comportamiento plastico:

La plasticidad es un fenbmeno que muestran ciertos materiales que se comportan
como solidos elasticos, almacenando una cierta cantidad de energia, cuando
estos materiales son sometidos a esfuerzos menores que cierto valor umbral
(esfuerzo de rendimiento); mientras que con un esfuerzo superior al umbral se
deforman continuamente como un fluido, siendo el esfuerzo una funcién, lineal o
no, de la velocidad de deformacion. Ejemplos tipicos de este tipo de materiales

son la pasta dentifrica, mayonesa, mermelada, clara de huevo y nata batidos.
e Comportamiento pseudoplastico:

Son materiales que ven reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de
deformacion. Muchos materiales muestran este tipo de comportamiento en mayor
0 menor grado y es el comportamiento mas comun. Asi por ejemplo, humerosas
sustancias que se encuentran en emulsiones, suspensiones, o dispersiones son

ejemplos de este tipo de fluidos.

1.2.3.4. Capas interfaciales

Las emulsiones del crudo son estabilizadas por capas interfaciales que se forman
alrededor de las gotas de agua dispersas en el crudo. Se cree que estas capas
son el resultado de la adsorcion de moléculas polares de alto peso molecular que
son interfacialmente activas. Estas capas aumentan la estabilidad de la emulsién
debido a que reducen la tension interfacial y debido a que incrementan la
viscosidad interfacial. Las caracteristicas de estas capas son una funcion del tipo

de crudo (si es asfalténico o parafinico), la composicion y el pH del agua, la
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temperatura, la maduracion y el tiempo de contacto y la concentracion de

moléculas polares en el crudo.?’ Estos se dividen en dos categorias:

Capas Rigidas (Sélidas): Estas son insolubles en las gotas de agua y se

caracterizan por tener una alta viscosidad. Hay evidencia considerable que
apunta a que estas capas estan formadas por las fracciones polares del
crudo (asfaltenos) que luego estabilizan a otros emulsificantes en la capa
(finos). Estas capas juegan un papel importante en la estabilizacion de la
emulsién, debido a que proveen una barrera estructural para la
coalescencia de las gotas.

Capas Mdviles (Liquidas): Como su nombre lo indica, estas son moviles y

se caracterizan por tener una baja tension interfacial. Estas se forman,
cuando se afiade un desemulsificante a la emulsion. Son menos estables y

ayudan a la coalescencia de las gotas.

1.2.4. Métodos para Caracterizar Emulsiones

Como se pudo evidenciar en la seccion anterior, existen muchos factores que

contribuyen a realizar una caracterizacion de las emulsiones. Es importante

obtener los conocimientos practicos necesarios que permitan dilucidar cuél es el

efecto especifico que tienen ciertas caracteristicas del sistema sobre la estabilidad

de las emulsiones, en este caso, el contenido relativo de asfaltenos en el crudo.

En esta seccion se enuncian algunas de las técnicas que existen, sus

fundamentos basicos y algunos casos de aplicacion en muestras de asfaltenos

WI/O que se reportan en la literatura.

*’STRASSNER, J.E. “Efecto del pH en las capas interfaciales y en la estabilidad de las emulsiones
W/O”. JPT (Marzo, 1968) 303-312.
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1.2.4.1. Microscopiay Analisis de Imagenes

La observacion directa o la fotografia en microscopia éptica son los métodos mas
simples, y los Unicos que pueden considerarse como absolutos; permiten al
operador pronunciar un juicio subjetivo acerca del tamafio o de la forma de las
gotas. Sin embargo, se vuelven extremadamente tediosos y a menudo es dificil

hacer medidas objetivas, como la determinacion del tamafio de la gota.

El limite inferior de la microscopia Optica es del orden de 1 micrometro, en buenas
condiciones de iluminacién y de contraste. Sin embargo para tales dimensiones, el
movimiento browniano se vuelve un problema y se requiere utilizar mucha

sensibilidad y alumbrados flash para “inmovilizar” la imagen.

Las gotas grandes (d > 100 micras) pueden por otro lado, aplastarse entre las
laminas y por lo tanto aparecer con un didmetro aumentado o enmascarado,
problema que se puede corregir utilizando laminas especiales. Con la introduccion
de los microprocesadores en la instrumentacion cientifica se han eliminado las

tediosas operaciones de determinacién de tamario y conteo de gotas. 2

1.2.4.2. Resonancia Magnética Nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica de alta tecnologia, la
cual puede ser aplicada a muchos campos de la ciencia, tan diversos como la
biologia, la medicina y la quimica. El espectroscopio RMN se encarga de medir la
estructura molecular de una mezcla, utilizado mediante campos magnéticos
aislados.?® La espectroscopia NMR esta basada en el hecho de que algunos

nacleos poseen un momento magnético nuclear permanente. Cuando se introduce

8 A. FERNANDEZ ARTEAGA. “Preparacion, Caracterizacion y Estabilidad de emulsiones y
microemulsiones o/w”. Tesis Doctoral, Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de
Granada. Espafia, 2006.

% M.L. JOHNS. NRM Studies of Emulsions.University of Cambridge. Current Opinion in Colloid &
Interface Science Magazine. Vol 14 (pp 178-183). 2009
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un campo magnético externo, estos nucleos toman cierto estado definido el cual
tiene ciertos niveles de correspondencia. Las transiciones entre los niveles de
energia se llevan a cabo debido a la adsorcién de radiacion electromagnética de
ciertas longitudes de ondas a ciertas radiofrecuencias. En el método NMR, la
sefial se obtiene debido a una excitacion simultanea de todas las transiciones con
pulsos multifrecuentes seguidos de una deteccion de la caida del pulso sin
induccion (FID por sus siglas en inglés) a medida que el sistema vuelve al

equilibrio.*

Con respecto a emulsiones, el NMR ofrece una variedad de enfoques Unica tanto
para evaluar la orientacidon molecular como para evaluar las variables cinéticas de
transporte a lo largo de las distintas fases de produccion. Sin embargo, la mayor
contribucion del MNR, es proveer una practica experimental no invasiva para
medir la distribucién del tamafio de las gotas presentes en la emulsién (siendo
estas denominadas DSD). Normalmente esto se logra mediante su habilidad para
cuantificar la autodifusién molecular utilizando pulsos de intensidad graduada
(PFG). Cuando la autodifusion de la fase dispersa (las gotas), es restringida por
los limites de las gotas, estas pueden ser interpretadas y modeladas de tal manera

que se puede extraer el tamafio de la gota. **

% BALINOV B., SODERMAN O. Emulsions — The NMR Perspective. Capitulo 12 de SJOBLOM,
Encyclopedic Handbook of Emulsion Technology. 2001.

¥ M.L. JOHNS, K.G. HOLLINGSWORTH, Characterization of emulsion systems using NMR and
MRI. University of Cambridge. Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy Magazine,
Vol 50 (pp. 51-70), 2007.
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1.3. EL PAPEL DE LOS ASFALTENOS COMO AGENTE EMULSIFICANTE

Dentro de los emulsificantes naturales que puede tener un crudo en su
composicién, los asfaltenos son conocidos por ser los mas problematicos, no solo
debido a su complejidad molecular, sino que también influyen en la emulsion de
diferentes maneras. Debido a su naturaleza polar con extremos no polares, los
asfaltenos son agentes surfactantes, que tienen preferencia a estar en la interfaz
agua aceite (una vez estos estén precipitados). También se sabe que el efecto
emulsificante de los asfaltenos se ve afectado por la presencia de otros solidos,
tales como ceras o micro particulas de finos. Esta seccion contiene todo lo que se
sabe sobre los asfaltenos como agentes emulsificantes, los estudios mas
relevantes sobre esta area y una explicacién de los mecanismos fisico-quimicos

gue estos presentan en la interfase.

1.3.1. Estado del Arte

En la tabla 4 se hace una recopilacidon de los estudios mas significativos sobre el
papel de los asfaltenos en las emulsiones agua-aceite. En ella se muestran los
autores, la fecha, el titulo original y la referencia del estudio, ademéas de cuales
fueron sus conclusiones y como aportaron al conocimiento de las propiedades
emulsificantes de los asfaltenos. Cabe destacar que a medida que pasa el tiempo,
los estudios van incorporando métodos cientificos mas complejos, tales como el
NIR, SANS o NMR.
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Tabla 4. Revision del estado del Arte Sobre el efecto de los asfaltenos en

emulsiones W-O

BRIDIE A.L.,
WANDERS Formation, Primera evidencia de que los
T.H., prevention and asfaltenos actian como agente Marine
ZEGVELD 1980 breaking of sea emulsificante. Emulsiones Pollution
W., VAN water in crude oil  inestables sin  presencia de .
- N . Bulletin 11.
DER emulsions “chocolate asfaltenos, emulsiones estables en
HEIJDE mousse'. presencia de estos.
H.B.
BRANDVIK for\r/\n/{o\c;i-c?r:n:fdiovr\:/o- La estabilidad de una emulsion DIWO Report
! . . agua-aceite estaba directamente  No. 10, IKU
e 1991 emulsion stability correlacionada con el contenido de Sintef Grou
DALING, testing: an extended . oup,
o .~ resinas, ceras y asfaltenos del Trondheim,
P.S. study with eight oil -
crudo original Norway.
types.
Las resinas por si solas podian Proceedings of
actuar como emulsificantes 1991
efectivos, pero las emulsiones mas International
Water-in-oil estables se formaban cuando se Oil Spill
BOBRA M. 1991 emuI.S|f|cat|or):a encontraban presentes tgnto los Confergnce.
physicochemical asfaltenos como las resinas. Se American
study. sugiri6 en ese estudio, que las Petroleum
ceras podian interactuar con los Institute,
asfaltenos y las resinas para formar  Washington,
emulsiones. DC.
SJOBLOM Wate(-ln crude-oil
J emulsions fromthe Los crudos a los cuales se les
MING;UAN Norwegian someti6 a una remocién de los Colloids and
L 1992 continental shelf, 7. asfaltenos mediante columnas de Surfaces, Vol.
" Interfacial pressure silice, produjeron aceites que no 66, pp. 55-62
CHRISTY . )
AA GUT. and emulsion formaron emulsiones

stability.
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Tabla 4. Revision del estado del Arte Sobre el efecto de los asfaltenos en

emulsiones W-O (Continuacién)

Mientras que los asfaltenos y las
resinas claramente juegan un papel
importante en la formacion de
emulsiones estables, existen crudos

Agents Which con cantidades significativas de Spill Science &
LEE R 1999 Promote and asfaltenos que no producen Technology.
’ Stabilize Water-in-Oil emulsiones estables. Es probable Vol. 5, No. 2,
Emulsions que ciertos tipos de compuestos pp 117.126.
con propiedades surfactantes en los
asfaltenos y las resinas jueguen un
papel fundamental en la produccion
de emulsiones estables.
The role of
asphaltenes, resins -, .
ardoer soiosin L2 95000 enastaiene (0
ALl M.F, 2000 e ivt;t;':'izr?t(')?ln of  fortaleza de una emulsion,  Fuel Ed. 79,
ALQAM M.H. . . confrmando asi el papel que pp.1309-1316.
emulsions and its .
. juegan los asfaltenos en la
effects on oil f i .
T . formacion de emulsiones.
production in Saudi
oil fields.
Mediante barrido de neutrones
(SANS) se determinaron los
SPIECKER Effects of Petroleum tamafios de los agregados
P.M, GAWRYS Resins on emulsificantes de asfaltenos vy Colloids and
K.L, TRAIL 2003 Asphaltene resinas. Las resinas disminuyen el Surfaces. Vol
C.B, Aggregation and tamafo y la capacidad surfactante 220, pp '9_27'
KILPATRICK Water-in-Oil de los asfaltenos. El tamafio de los T
P.K. Emulsion Formation agregados es inversamente
proporcional a la fortaleza de la
emulsion.
Los resultados indican que un alto
contenido de sdlidos, en presencia
Effect of Inorganic de asfaltenos, conlleva un alto College of
ELSHARKAWY Solids, Wax to grado de estabilidad en la emulsion. Engineering
A.M., AL- 2005 Asphaltene Ratio, A un bajo valor de W/A and Petroleum
SAHHAF T.A., and water cut On the (Ceras/Asfaltenos), las emulsiones Kuwait !
FAHIM M.A Stability of Water-in- son muy estables. Mientras que a University

Oil Emulsions

un radio W/A mayor a 1, la adicion
de cera reduce la estabilidad de la
emulsion.
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Tabla 4. Revision del estado del Arte Sobre el efecto de los asfaltenos en

emulsiones W-O (Continuacién)

Se hicieron experimentos de
emulsiones con finos de arcillas y

L X - Journal of
cuarzo. Los sdlidos tienen diversos Colloid and
SZT%KI\CA)WSKI Oilfield solids and gfrﬁﬁfgiso ngg Iaer?staé)élldea(\:(?ﬁctie Igz Interface
o 2005  water-in-oil emulsion P _esp Science, 285,
YARRANTON stabilit encontré6 en emulsiones asfaltenos- 821.833
H.W. y finos, que la proporcién ideal es 2:1, PP oY
L University of
cuando la cobertura superficial es Calgar
alta, no existen suficientes sélidos gary.
para estabilizar la emulsion.
Mediante barrido de neutrones
(SANS) se determinaron los
" . espesores de las capas
\élrﬁbﬁgiglngﬂg?liljigg emulsifcantes. Se encontr6 una
VERRUTO relacion proporcional entre la .
by Small-Angle ] Langmuir Vol.
V.J, .~ cantidad de asfaltenos y el espesor
2008 Neutron Scattering: ) . 24.pp. 12807-
KILPATRICK I de esta capa. También se encontrd
Interfacial Film - - 12822
P.K. ; una relacién entre el pH del medio y
Thickness and .
c i~ el espesor de la capa, sugiriendo
omposition L o
que los &cidos carboxilicos
presentes pueden jugar un papel en
la emulsion.
Water-in-Crude Oil . .
Emulsion UQ Repaso literario de los avances Energy &
R AR 2012  Stabilization: Review 123 _r_elevantes soae &l EEic Fuels, Vol. 26,
P.K. emulsificante de los asfaltenos
and Unanswered pp. 4017-4026.
. hasta la fecha.
Questions
Evaluation of the
AGUILAR Influence of Journal of
J.I.S, NETO Polyoxide-Based Mediante un tipo de Espectroscopia Aoplied
J.S, Surfactants on the Infraroja (FTIR-ATR), se evalud la Pc?lpmer
ALMEIDA 2012 Separation Process tension superficial de la capa de —oly
X , S = Science, Vol.
S.M, of Model Emulsions asfaltenos, y se evalu6 la eficiencia 128 1390-
MANSUR of Asphaltenes de un tratamiento de Poliéxidos. 53?97
C.R.E. Using the FTIR-ATR

Technique
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Tabla 4. Revision del estado del Arte Sobre el efecto de los asfaltenos en
emulsiones W-O (Continuacién)

Mediante 2 muestras diferentes de
crudo, se realizaron diversas

HERAEIETE SRETE] pruebas que permitieron encontrar Journal of

USMANIM.A. and Stat.""ty.Of la estabilidad de las muestras en Energy
EVWIERHOMA Water in Oil " . .
2013 o funcion de Ila cantidad de Technologies
E.T., ONUOHA Emulsion: A case L, ., .
Asfaltenos. También se estudio el and Policy. Vol
LI Study of Two

efecto del pH (encontrando que pH 3, No. 9.
acidos favorecen la estabilidad de
la emulsion).

Nigerian Crudes

1.3.2. Mecanismos de Emulsificacion

La siguiente seccion contiene en detalle todos los mecanismos fisico-quimicos que

los asfaltenos emplean para emulsificar emulsiones W-O.

1.3.2.1. Unicamente Asfaltenos

Se cree que los asfaltenos, debido a su naturaleza polar con extremos de cadenas
alquidicas, tiene tendencia a actuar como un agente surfactante polar, tal y como
lo muestra la figura 10. Un estudio estructural de los asfaltenos podria dar una
aproximacion de la razén por la cual los asfaltenos juegan un papel tan importante
en la promocidn y estabilizacion de las emulsiones. La estructura de los asfaltenos
no es bien comprendida, pero muchas estructuras posibles han sido propuestas
para explicar la composicion y las propiedades de la fraccion asfalténica. Ademas
del carbono y del hidrogeno, se han encontrado otros elementos en los asfaltenos
tales como el nitrégeno, oxigeno, sulfuro y metales pesados (principalmente

vanadio y niquel).
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Figura 10. Esquema de un agente surfactante polar

SURFACTANTE
extremo polar
1

A
N¢— extremo hidrofébico

FASE ACEITE

Particulas

Fuente: Tomado y Adaptado de Richard LEE. Agents Which Promote and Stabilize Water-in-Oil
Emulsions. Spill Science & Technology. Vol. 5, No. 2, pp 117.126. 1999.

No siempre existe una relacion directa entre la concentracién de asfaltenos en el
crudo y la formaciéon de emulsiones agua-aceite. Por ejemplo, mientras el crudo de
Kuwait tiene 1.4% de asfaltenos y el crudo Tia Juana tiene el 3.1% de asfaltenos,
el crudo de Kuwait forma emulsiones mas estables que el crudo Tia Juana®, Es
probable que las cantidades de estos agentes que causan la emulsificacion y
estan presentes en los asfaltenos varien entre los diferentes crudos. Los
asfaltenos estan compuestos de componentes naturales, acidos y basicos. Siffert

|.’33

et a encontraron que las emulsiones estables eran formadas en crudos que

#) EE. Agents Which Promote and Stabilize Water-in-Oil Emulsions. Spill Science & Technology. Vol. 5, No. 2,
pp 117.126. 1999

Siffert, B., C. Bourgeois and E. Papirer, 1984. Structure and water-oil emulsifying properties of asphaltenes.
Fuel, 63: 834-837.
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contenian asfaltenos con una ambivalencia entre la proporcion de grupos &cidos y

basicos.

1.4 estudid la formacion de emulsiones con asfaltenos de diferente

Gawrys et a
composicion y diferente polaridad, concluyendo que los asfaltenos mas polares
(con un radio H/C mayor) eran los que producian las emulsiones mas estables.
Entonces la quimica del asfalteno es crucial en la formacion de emulsiones, mas
aun, solo un componente de esos asfaltenos es el que tiene propiedades
surfactantes. Estudios recientes® han mostrado que los componentes &cidos de
los asfaltenos (tales como grupos carboxilicos, &cidos nafténicos y otros

derivados) son los que hacen que los asfaltenos sean surfactantes activos.

1.3.2.2. Asfaltenos en Presencia de Parafinas

Bobra® concluyé en un estudio que los asfaltenos y las resinas, por si solas y
combinadas, forman agentes emulsificantes efectivos. Los crudos modelo que
contenian solamente cera como agente emulsificante no formaron emulsiones
estables. Pero la adicion de una cantidad conocida de asfaltenos, insuficiente por
si sola para formar emulsiones estables, a aceites con la presencia de cera, llevd
a la formacién de emulsiones estables. Esto indica que las diferentes particulas
emulsificantes pueden interactuar sinérgicamente entre si para estabilizar

emulsiones.

Es bien conocido que las particulas de cera que son mojadas por aceite se
pueden precipitar durante la produccién de crudo y durante su transporte, si la
temperatura cae por debajo de la temperatura de cristalizacion de la cera

parafinica. Mientras las particulas de cera permanezcan mojadas por aceite,

*Gawrys, K. L.; Blankenship, G. A.; Kilpatrick, P. K.On the distribution of chemical properties and aggregation
of solubility fractions in asphaltenes.Energy Fuels 2005, 20, 705-714.

% KILPATRICK, Water-in-Crude Oil Emulsion Stabilization: Review and Unanswered QuestionsEnergy& Fuels,
Vol. 26, pp. 4017-4026.2012.

® BOBRA, M., 1991. Water-in-oil emulsification: a physicochemical study. In: Proceedings of 1991
International Oil Spill Conference. American Petroleum Institute, Washington, DC.
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permaneceran en la fase aceite. Sin embargo, si los agregados de asfaltenos son
adsorbidos en sus superficies, su mojabilidad cambiard, pasard de ser mojada por
aceite a tener una mojabilidad mixta. Esto ocurre cuando el lado hidrofébico de los
agregados de asfaltenos es adsorbido en una particula de cera, produciendo
particulas parcialmente solvatadas. Esta particula de cera solvatada podria
entonces migrar a la fase agua-aceite contribuyendo a la estabilidad de la
emulsi6on®’. La figura 11 muestra un sistema estabilizado tanto por asfaltenos

como por parafinas, y las diferencias que se dan en sus interfaces.

Figura 11. Interfaz Estabilizada por Asfaltenos y Parafinas

FASE AQUOSA

ESTABILIZADO POR .Gota de Agua (1 micrémetro de Diametro)

ASFALTENQOS

ESTABILIZADO POR
PARAFINAS INESTABILIDAD

ESTABILIZACION MIXTA

Particulas de Asfaltenos

I:l Cristales de Parafina

/0 surfactante

Fuente: Tomado y Adaptado de Richard LEE. Agents Which Promote and Stabilize
Water-in-Oil Emulsions. SpillScience&Technology. Vol. 5, No. 2, pp 117.126. 1999.

37 adel M. ELSHARKAWY, et al. Effect of Inorganic Solids, Wax to Asphaltene Ratio, and water cut On the
Stability of Water-in-Oil Emulsions. Colegio de Ingenieria y Petroleo, Universidad de Kuwait. 2005.
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1.3.2.3. Asfaltenos en Presencia de Particulas Sélidas

El papel de los sodlidos (inorganicos tales como arcillas y arenas) en la
estabilizacién de las emulsiones depende de la relacién resinas-asfaltenos (R/A).
A una baja relacion R/A, asfaltenos grandes se agregan, formando capas
inferfaciales gruesas, puenteando particulas y previniendo la adsorcion a la
interfaz agua-aceite debido a la forma aparatosa de los agregados. A una alta
relacion R/A, pequefios asfaltenos son adsorbidos a las particulas solidas,
migrando a la interfaz agua aceite y mejorando la estabilidad de la emulsion. A
medida que el radio R/A se incrementa, la adsorcion de los asfaltenos en las
particulas solidas disminuye. La cantidad de agregados surfactantes disminuye, lo
cual afecta la estabilidad de la emulsion.

La presencia de las particulas soélidas puede contribuir a la estabilidad de la
emulsién si el tamafio de las particulas es lo suficientemente pequefio para
volverse activa interfacialmente, debido a la adsorcion de resinas y asfaltenos del
crudo. La presencia de las particulas sélidas afiade masa a la interfaz agua-aceite
e incrementa la estabilidad de la pelicula asfalteno-resina. EI mayor efecto
estabilizante de la emulsién ocurre cuando las particulas estan parcialmente
mojadas por ambas fases. Las particulas hidrofilicas tienen angulos de contacto
menores a 90° y estabilizan las emulsiones aceite-agua. Sin embargo, las
particulas hidrofébicas tienen angulos de contacto mayores a 90° y estabilizan las

emulsiones agua en aceite. *

% KILPATRICK P.K. Water-in-Crude Oil Emulsion Stabilization: Review and Unanswered
Questions. Energy & Fuels, Vol. 26, pp. 4017-4026. 2012.
39 ELSHARKAWY AM., AL-SAHHAF T.A., FAHIM M.A. Effect of Inorganic Solids,

Wax to Asphaltene Ratio, and water cut On the Stability of Water-in-Oil Emulsions.
College of Engineering and Petroleum, Kuwait University. 2005
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2. CAMPO COLORADO

«En el campo de la Investigacion, el azar no favorece mas que a los espiritus

preparados»

Louis Pasteur (1822 — 1895), Quimico Frances.

Este proyecto fue desarrollado en muestras de crudo de un pozo del Campo
Escuela Colorado. Este campo ha presentado a lo largo de su historia productiva
problemas de aseguramiento de flujo debido a la precipitacion de organicos. A
continuacion se resefian las generalidades de los campos seleccionados,
propiedades de sus fluidos, antecedentes de produccion de crudo, agua, Yy
estudios sobre depdsitos organicos y su posible influencia en la formacion de

emulsiones. .

2.1. GENERALIDADES DEL CAMPO COLORADO

El campo Colorado esta localizado en la Cuenca Valle Medio del rio Magdalena, a
la altura de la vereda Los Colorados, Corregimiento de Yarima, en el Municipio de
San Vicente de Chucuri. Esta ubicado al sudeste de Barrancabermeja y al sur del
Campo La Cira-Infantas, en el area de la antigua concesion de Mares, como se

muestra en la figura 12.
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Figura 12. Ubicacion Geogréafica del Campo Colorado

Fuente: CHAVARRIA Sandra, SANDOVAL Angélica. Evaluacion del dafio a la formacion por
precipitacion de parafinas y asfaltenos en el Campo Colorado. Proyecto de Grado, Ingenieria de
Petréleos UIS, 2010.%

El Campo Colorado abarca 64 km? (15814 Acres), con 75 pozos perforados.
Produce aceite liviano y gas con gravedad entre los 30°API y 42° API. EI OOIP
estimado es de 121 MMSTO vy las reservas primarias producidas son de 8.57
MMSTO con un factor de recobro actual de 7.07%.

La estructura geoldgica del campo contempla 5 arenas productoras provenientes
del terciario, las cuales se encuentran zonificadas en el siguiente orden de tope a
base (como lo muestra la figura 13): Formacién la Paz (Zona E), Formacion
Esmeraldas (Zona D), Formacion Mugrosa (Zonas B y C) y formacion Colorado
(Zona A). La formacion mugrosa tiene un espesor que varia desde 1900 a 2400

“OCHAVARRIA Sandra, SANDOVAL Angélica. Evaluacion del dafio a la formacion por precipitacion de
parafinas y asfaltenos en el Campo Colorado. Proyecto de Grado, Ingenieria de Petroleos UIS, 2010
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pies y esta compuesta por intercalaciones de areniscas de grano fino, acumuladas

dentro de un ambiente de rios meandricos. Por esta razén, las permeabilidades
pueden variar desde 10 milidarcys hasta 100 milidarcys. Se pueden trabajar

valores de permeabilidad promedio de 40 a 60 milidarcys**.

Figura 13. Estructura geolégica del Campo Colorado
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Fuente: AMAYA Karl Leonard, CALVO Jhon Fredy. Geoestadistica univariable aplicada a atributos
petrofisicos de la formacién mugrosa para determinacion de areas prospectivas del Campo

Escuela Colorado.

El Campo Colorado inicié su produccion en el afio 1945, con una tasa de 300
BOPD. En 1961 alcanzé su récord de produccion (1771 BOPD), esta produccion
decay6 rapidamente hasta llegar a un valor de 467 BPD en 1966. Durante este
periodo de 5 afios, la caracteristica principal fue la pérdida de pozos productores

por el taponamiento de las lineas por depositacién de parafinas.*

“AMAYA Karl Leonard, CALVO Jhon Fredy. Geoestadistica univariable aplicada a atributos
petrofisicos de la formacién mugrosa para determinacién de &reas prospectivas del Campo
Escuela Colorado. Proyecto de Grado, Escuela de Geologia UIS. Afio 2010.
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El campo declind su produccion durante las siguientes décadas, llegando a ser
calificado como marginal. El primero de julio del 2006, ECOPETROL S.A vy la
Universidad Industrial de Santander firmaron el Convenio Interadministrativo de
Cooperacion Empresarial con fines Cientificos y Tecnoldgicos, por medio del cual
la compafia estatal petrolera hizo entrega a la UIS del Campo Colorado, el cual
producia 21 BOPD.

El Campo Escuela Colorado (CEC) se revitalizdé a causa de este convenio, ya que
pasé a producir 470 BOPD al cierre del afio 2010 y en 2011 alcanzé una
produccion promedio de 450 BOPD. Ademas, la UIS adelanté programas de
seguridad social y acompafiamiento académico a la comunidad de la vereda Los
Colorados, haciendo del CEC un modelo de interaccion academia — industria —

comunidad.

En el afio 2013 durante su etapa de actividad el CEC tenia 19 pozos activos, con
una produccion promedio de 270 BOPD. El sistema de produccion actual del

campo es de levantamiento artificial por bombeo mecanico.

2.2. EMULSIONES EN EL CAMPO COLORADO

No existen estudios previos en el campo Colorado sobre la formacion de
emulsiones; a pesar de que existen pozos con bajo BS&W (<1%) en otros se
observa altos % (cercanos al 70%) y el corte de agua tiende a incrementarse con

el tiempo de produccion.

En esta seccidon se detallan los factores de produccion de agua, corte de agua y
calidad del agua de produccién en el campo Colorado, los cuales pueden servir de
ayuda a la hora de realizar el andlisis de la tendencia emulsificante de esta agua

de formacion.
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Durante el afio 2012 el Campo Escuela Colorado tuvo una produccién aproximada
por afio de 141 841 STB lo cual significé un aumento en comparacion a los afos
anteriores (tomando como punto de referencia el afio 2006, cuando se hizo el
convenio Ecopetrol — UIS), de esta manera Campo Colorado ha mostrado un
incremento en su produccion gracias a los estudios que se han realizado tanto por
estudiantes como personal profesional involucrado en el proceso de investigacion
de Campo Escuela Colorado. En la figura 14 se encuentra el promedio mensual de

la produccién de crudo del Campo Escuela en el afio 2012 y 2013.

Figura 14. Produccién Promedio Mensual Campo Colorado (2012-2013)
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Fuente: BENAVIDES J., JAIMES Y. FACTIBILIDAD TECNICO-FINANCIERA DE LOS USOS
ALTERNATIVOS DEL AGUA DE PRODUCCION EN CAMPO ESCUELA COLORADO. Tesis de Grado
para optar a Ingeniero de Petréleos. UIS 2014.
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Solo se cuenta con informacion del campo del afio 2012, porque a principios del
2013 el campo entro en inactividad. En La tabla 5 se muestra el volumen
consolidado de agua tratada en el 2012, y el respectivo corte de agua promedio,

tomando como referencia la produccion de crudo del mismo mes.

Tabla 5. Volumen consolidado de agua tratada y cortes de agua del Campo
Colorado (2012).

Volumen Crudo Volumen Agua Corte de

Producido Total Tratada Total Agua %

[bbls] [bbls] Volumen
Abril 12330 941,65 7%
Mayo 13020 2186,28 14%
Junio 12810 1642,8 11%
Julio 12240 1482,75 11%
Agosto 11160 1880,82 14%
Septiembre 10740 1778,02 14%
Octubre 10140 2063,62 17%
Noviembre 8880 1763,14 17%
Diciembre 7650 1554,92 17%

Fuente: Tomado y Modificado a partir de BENAVIDES J., JAIMES Y. FACTIBILIDAD TECNICO-
FINANCIERA DE LOS USOS ALTERNATIVOS DEL AGUA DE PRODUCCION EN CAMPO ESCUELA
COLORADO. Tesis de Grado para optar a Ingeniero de Petréleos. UIS 2014.

La tabla 6 detalla el BSW determinado para diferentes pozos del Campo Escuela
Colorado. A pesar de que el corte de agua promedio del campo se encuentra en
un rango del 7% al 17% (como lo evidencia la tabla 5), si se analizan las
producciones por pozo se podran encontrar contenidos de agua en un rango mas
amplio (que va desde el 0,1% hasta el 73,58%).
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Tabla 6. Analisis de BSW por pozo del Campo Escuela Colorado

CEC POZO 11 1,70
CEC POZO 23 1,55
CEC POZO 24 0,15
CEC POZO 25 0,20
CEC POZO 27 0,05
CEC POZO 31 0,05
CEC POZO 33 0,10
CEC POZO 35 0,10
CEC POZO 36 0,05
CEC POZO 37 14,33
CEC POZO 40 46,86
CEC POZO 45 0,50
CEC POZO 49 0,55
CEC POZO 52 73,58
CEC POZO 55 33,40
CEC POZO 56 14,11
CEC POZO 59 12,32
CEC POZO 67 23,84
CECPOZO 74 0,10
CECPOZO 76 0,10

Fuente: Oficinas de Produccion. Campo Escuela Colorado, UIS.

En cuanto a las propiedades del agua de produccién del campo, se cuenta con
analisis de laboratorio que se le realiz6 anteriormente a una muestra de agua
tomada en la bocatoma del Campo Escuela Colorado, lugar desde el cual es
bombeada por el oleoducto al Campo Lisama en donde se realiza el tratamiento
del agua de produccion. Estos resultados se exponen en la tabla 7. El estudio

completo puede ser encontrado en diferentes proyectos de grado.*?

“’BENAVIDES J., JAIMES Y. FACTIBILIDAD TECNICO-FINANCIERA DE LOS USOS ALTERNATIVOS DEL
AGUA DE PRODUCCION EN CAMPO ESCUELA COLORADO. Tesis de Grado para optar a Ingeniero de
Petroleos. UIS 2014.
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Tabla 7. Resultado de Analisis Quimico del Agua de Produccién del Campo

Escuela Colorado

pH
Temperatura (2C)
Demanda Bioldgica de Oxigeno
Demanda Quimica de Oxigeno
Solidos Suspendidos Totales
(mg/L)

Oxigeno Disuelto (mg O2/L)
Nitrogeno Amoniacal (mg N/L)
Arsénico (ug As/L)

Bario (ppm)

Cadmio (ppm)

Zinc (ppm)
Contenido de Sales (ppm)
Nitritos (ppm)
Cloruros (ppm)

Grasas y Aceites (ppm)
Nitratos (ppm)

Plomo (ppm)

Selenio (ug/L)
Sulfatos (ppm)
Tensoactivos (ppm)
Cobalto (ppm)
Turbiedad (ppm)
Hierro Total (ppm)

Litio (ppm)

Niquel (ppm)

Boro (ppm)
Magnesio (ppm)

7,66
24
440
4012

1110
0,5
4,63
0,14
102,9
0,081
0,052
3728
3,5
17867,6
362,3
0,41
0,64
0,36
67,7
0,283
0,86
577
0,6
0,49
0,35
0,056
54,4

Fuente: Tomado y Modificado a partir de BENAVIDES J., JAIMES Y. FACTIBILIDAD TECNICO-

FINANCIERA DE LOS USOS ALTERNATIVOS DEL AGUA DE PRODUCCION EN CAMPO ESCUELA

COLORADO. Tesis de Grado para optar a Ingeniero de Petréleos. UIS 2014.
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Debido a los relativamente bajos caudales que maneja el campo, el flujo de
crudo desde pozo hasta transporte es asumido laminar. Esto significa que el
crudo del campo colorado no esta sometido a fuertes condiciones de
agitamiento durante su produccion. En las facilidades del campo se cuenta
Gnicamente con un separador trifasico para la separacion, el tratamiento del

crudo se hace en una planta de la estacion Lisama de Ecopetrol
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3. EL EFECTO DE LOS ASFALTENOS EN LA FORMACION DE EMULSIONES
EN EL CRUDO DEL CAMPO COLORADO

«El método de investigacion cientifica no es sino la expresion necesaria de la
modalidad de trabajo de la mente humana.

Thomas Henry Huxley (1825-1895), Bidlogo Inglés

Este capitulo representa el protocolo y la ejecucién experimental que permitird
determinar cuél es el papel de los asfaltenos en la formacion de emulsiones en
crudo del Campo Colorado. El primer paso es la separacion de los asfaltenos del
crudo, lo cual se lleva a cabo mediante un conjunto de diferentes metodologias
que seran explicadas en este capitulo. Luego de haber extraido los asfaltenos del
Campo Colorado, llega el momento de preparar las emulsiones W/O. Estas
emulsiones deberan reproducir las condiciones en las cuales se forman estas
emulsiones, y mediante un disefio experimental desarrollado apropiadamente,
permitiran cuantificar el efecto de los asfaltenos sobre estas emulsiones W/O. Este
capitulo detalla el disefio experimental desarrollado para esta etapa, y los
procedimientos empleados para la formacién de las emulsiones. El disefio
experimental contempla dos variables: contenido de asfaltenos y contenido de
agua. Ademas contempla un escenario en el cual los asfaltenos no solo se
encuentran agregados en la emulsion, sino que ademas estan disueltos en el
crudo, lo cual trata de recrear condiciones reales de produccion. Por ultimo,
mediante Micrografias, Andlisis Reoldgico y Separaciéon de Agua Libre se
analizara la estabilidad de la emulsiéon con el paso del tiempo y la posible

influencia de los asfaltenos.
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3.1. SEPARACION DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO

La separacion de los asfaltenos del crudo no es una labor sencilla, debido a su
complejidad molecular, las normas de laboratorio disefiadas para esta labor
consisten en operaciones en las cuales se debe tener sumo cuidado. Las buenas
practicas en este punto de la investigacion, permitirdn tener una cantidad
considerable de asfaltenos de calidad, los cuales permitirdn realizar las

caracterizaciones moleculares y permitiran crear las emulsiones sintéticas.

Esta seccién representa el compendio de todas las normas utilizadas con el fin de

separar los asfaltenos del crudo, asi como su ejecucion y los resultados obtenidos.

3.1.1. Metodologia

La siguiente seccion recopila las metodologias empleadas para la separacion y
evaluacion de los asfaltenos, lo cual permitira luego crear las emulsiones sintéticas
de crudo. Para este propésito, fue necesario primero caracterizar el crudo
(mediante gravedad APl ASTM D287-92), luego deshidratarlo (mediante
centrifugacion ASTM D1796-04), determinar la salinidad del agua (mediante
norma ARUBA D512) y separar los asfaltenos del crudo (mediante ASTM D6560-
12). Después de seguir estas metodologias, los asfaltenos pasaran a su
respectiva evaluacion, y la fraccion resultante del crudo sin asfaltenos
(denominada maltenos) sera utilizada para crear emulsiones. Los detalles de las

normas pueden ser encontrados en el anexo A.

Debido a la naturaleza parafinica y ligera del crudo del campo Colorado, la

extraccion de asfaltenos se vuelve un proceso particularmente dispendioso.
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3.1.2. Resultados

Luego de aplicar las normas previamente mencionadas, se pudieron determinar
las propiedades del crudo COL-74 que se presentan en la tabla 8. Mediante la
norma ASTM D6560-12, y luego de procesar 1075,72 gramos de crudo COL-74,
se pudieron obtener 0,190 gramos de asfaltenos (0,018% w/w), para ser utilizados

en la caracterizacion y en la preparacion de las emulsiones.

Las caracteristicas del crudo en general concuerdan con las propiedades de otros
crudos del Campo Escuela, a excepcion del contenido de sales, el cual es alto.

Tabla 8. Caracteristicas del crudo COL-74

Crudo COL-74
Gravedad API

BSW
Salinidad

[Ib/kbbl]

%Asfaltenos
Asfaltenos
Separados [g]

Adicional a las metodologias mencionadas anteriormente, también se le hizo una
pequefia caracterizacién al agua de formacion del crudo COL-74. Los resultados

se encuentran consignados en la tabla 9.

Tabla 9. Caracteristicas del agua de formacién COL-74

Agua de Formacién COL-74
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS ASFALTENOS DEL CAMPO COLORADO

Luego de extraidos los asfaltenos, el siguiente paso es realizar una
caracterizacion molecular que permita dilucidar aspectos de su estructura
molecular, y si estos aspectos poseen relevancia en el estudio de su efecto en las
emulsiones agua-aceite. Estas pruebas consisten en: Espectroscopia Infrarroja,
Espectroscopia Raman y Espectrometria de Masa. La descripcibn de estas
pruebas junto con los resultados obtenidos sera discutida en el capitulo 4.

3.3. PREPARACION DE EMULSIONES CON ASFALTENOS

El resto de los asfaltenos seran utilizados para preparar emulsiones sintéticas que
permitan analizar el efecto de estos. A continuacion se presenta el disefio

experimental.

3.3.1. Disefio Experimental

Las muestras obtenidas con este disefio experimental, deben poder dilucidar el
efecto que tienen los asfaltenos sobre las emulsiones W/O, por lo tanto, el
contenido de asfaltenos debe ser una variable experimental.

Inicialmente, se plantea evaluar las emulsiones formadas mediante agua de
formacion y crudo del pozo Col-74 (el cual tiene un contenido de asfaltenos inicial).
Este primer conjunto de muestras es importante debido a que permitird analizar el
efecto de los asfaltenos disueltos en el crudo del campo, el cual es diferente al
efecto de los asfaltenos precipitados.

El Porcentaje de Agua de la emulsibn es también una variable operacional

significativa sobre la estabilidad de esta. Si se quiere hacer un estudio sobre
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emulsiones para el campo colorado, se desearia poder observar el efecto del
porcentaje de agua, para que el estudio tenga validez posterior, cuando el
porcentaje del campo sea mayor. Por estas razones, el porcentaje de agua sera

una variable operacional en este disefio.

El disefio experimental planteado consiste en primero realizar 4 muestras de
emulsiones, formuladas a partir de crudo del campo colorado y agua de formacion
del pozo COL-74. La tabla 10 muestra la distribucion de las 4 muestras, las
cantidades porcentuales de agua varian en funcion de la produccion del campo, y
la cantidad de muestra corresponde a especificaciones técnicas de las pruebas a

las que son sometidas (reologia, y analisis de agua libre).

Tabla 10. Disefio Experimental - Muestras de Emulsiones Crudo-Agua

Porcentaje de Agua 2% 5% 10% 20%
Porcentaje de Crudo 98% 95% 90% 80%
Tamaio Muestra [mL] 200 200 200 200

Analizando los resultados de estas emulsiones, se plantea seleccionar aquel
porcentaje de agua que forme emulsiones no tan estables como para no observar
cambios, pero lo suficientemente estables para que puedan permanecer estables
durante las pruebas experimentales. Sobre este porcentaje de agua (que a partir
de este momento permanecera constante), se genera una muestra de emulsion a
partir de maltenos y 10% de agua, lo cual permitira medir el efecto de los
asfaltenos inherentes al crudo. Adicionalmente, se generan dos muestras con un
contenido diferente de asfaltenos, tal y como lo muestra la tabla 11 (tomando
como ejemplo un contenido de agua del 10%). Estas muestras se repetiran dos
veces cada una, para poder ser analizadas por separado a dos tiempos diferentes:
una hora y una semana. En cada etapa de agregacion de asfaltenos se plantea

tomar microfotografias y seguir los procedimientos de Centrifugacién y Reologia
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para evaluar el comportamiento de la emulsion. De esta manera se pretende

evaluar el efecto de los asfaltenos sobre las emulsiones W/O.

Tabla 11. Muestras de Emulsiones Crudo-Asfaltenos

Porcentaje de Agua 10% 10%
Porcentaje de Crudo 90% 90%
Cantidad de Asfaltenos [mg] 7 14

3.3.2. Metodologia

Para la preparacion de las emulsiones W/O, se requiere la siguiente metodologia
experimental, la cual fue adaptada a partir de publicaciones anteriores*®. Para

preparar 200 mililitros de emulsién se siguieron los siguientes pasos:

1. Agregar el volumen de Crudo correspondiente en un beaker.

2. Agregar la concentracion de asfaltenos correspondientes a esa muestra (si
a la emulsion se le van agregar).
Acondicionar una bureta con el volumen de agua de formacién a utilizar.
Agitar la muestra de crudo mecanicamente con un mezclador automatico
Hamilton Beach Comercial (figura 15), disponible en el laboratorio de fluidos
de la Escuela de Ingenieria de Petréleos.

Figura 15. Agitador Automatico

“3 GUARDIA B,J. Estudio de la Influencia de los Asfaltenos en la Estabilidad de Emulsiones de Agua en Aceite
Sometidas a Campo Eléctrico DC. Trabajo especial de Grado, Universidad Central de Venezuela. 2007.
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Fuente: Hamilton Beach Commercial. Disponible en: http://commercial.namiltonbeach.com

5. Sumergir el agitador en la mezcla e iniciar agitacion a una velocidad
aproximada de 10 000 rpm (alta velocidad), mientras se agrega el agua en
pequefias cantidades hasta completar el % predeterminado, luego continuar
la agitacion por 15 minutos.

6. Dejar reposar la emulsién por lo menos una hora antes de realizar cualquier

prueba.

3.4. EVALUACION DE LA ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

Existen diversos métodos para evaluar la estabilidad de una emulsion, en este
proyecto de grado se utilizaron Analisis Reoldgico e Inspeccion de Agua Libre;
como ilustracion del fenémeno también se tomaran microfotografias de algunas de

las emulsiones.

3.4.1. Microfotografia

Consiste en tomar una pequefia muestra de la emulsibn en una caja Petri y
analizarla mediante un micrégrafo de luz normal de alta resoluciéon como el que se
encuentra en el laboratorio de Metalografia de la Escuela de Ingenieria
Metallrgica de la Universidad Industrial de Santander (Olympus GX-AN360, figura

16). Se obtienen imagenes de hasta 1000x (a escala de 20 micrometros). Es
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posible analizar la dispersion de las gotas de agua dependiendo de la relacion
agua/aceite de la emulsion.

Figura 16. Microfotografo de alta resolucion.

Fuente: Tomado de Olympus Latinoamérica. Disponible en: http://www.olympuslatinoamerica.com/

3.4.2. Reologia

Mediante un rebmetro computarizado, se pueden tomar informacién reologica de
cada emulsion (a 630, Bs0, 870, B90, 120 ¥ B150) a diferentes temperaturas. Para el
presente proyecto se planea realizar la reologia a 3 temperaturas del pozo col 74,
a la profundidad, a una intermedia y en superficie (90°F, 120°F y 150°F). Con los
reogramas es posible realizar un analisis de la estabilidad de la emulsién, como lo

han aplicado en investigaciones anteriores.**

3.4.3. Inspeccién de Agua Libre

Con base en el trabajo de (Sztukowski y Yarranton, 2005) *° se plantea realizar

una evaluacion cualitativa de la estabilidad de la emulsion en funcién del agua

“ STEINBORN, FLOCK. “The Rheology of Heavy Crude Oils and Their Emulsions”, University of Alberta.JCPT
journal. 1983.

s SZTUKOWSKI, YARRANTON. “Qilfield Solids and Water-in-Oil Emulsion Stability”.Journal of Colloid and
Interface Science. 2005.
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separada a traveés del tiempo. En la cual las muestras de emulsion son
centrifugadas 5 minutos a 4000 rpm, se lee la cantidad porcentual de agua
separada y luego son colocadas en un bafio de temperatura a 90°C (aprox 140°F)

durante dos horas. El procedimiento se hace 4 veces.

Para este proyecto, debido a condiciones de seguridad en el laboratorio (no se
recomiendan centrifugados por encima de los 2000 rpm, ya que a esas
velocidades los tubos pera pueden adherirse a las paredes y quebrarse) las
centrifugaciones se trabajardn a esta velocidad, por 5 minutos. Pruebas
preliminares al disefio experimental sugirieron que el tiempo de bafio de
temperatura para estas emulsiones era muy alto (las muestras se separaban todas
a la primera medicion), por esta razon en este proyecto el bafio de temperatura se

hara a 120°F por media hora.

3.5. RESULTADOS

A continuacién se muestran los resultados de las metodologias empleadas para
evaluar el comportamiento de las emulsiones. Estas metodologias son los analisis
reolégicos y las Pruebas de Agua Libre. Para determinar el comportamiento de las
emulsiones con el tiempo, la evaluacién se realizé a una hora y a 7 dias después

de preparadas las emulsiones.

3.5.1. Evaluacién auna hora

Los siguientes resultados corresponden a procedimientos que fueron ejecutados

una hora después de haber sido preparadas las emulsiones.
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3.5.1.1. Evaluacién mediante Reologia

La figura 17 muestra las curvas reoldgicas obtenidas a diferentes porcentajes de
agua y a una temperatura de 90°F. El objetivo principal de esta etapa del proyecto
era evaluar el comportamiento de las emulsiones formadas a partir del crudo COL-

74 y con diferentes proporciones de agua.

Figura 17. Andlisis Reoldgico para emulsiones de crudo COL-74 a diferentes

porcentajes de agua — 90°F

6
—_ 5
o
<
E
S
Q1
~
2
2
3 3
o
[}
e
g 2
(]
=
(7]
|

0

0 50 100 150 200 250 300
Tasa de Corte [1/s]
—e—Crudo COL 74 @ 90¢9F Crudo + 2%Agua @ 90°F

—o—Crudo + 5%Agua @ 909F =e=Crudo + 10%Agua @ 90°F

A partir de la curva del crudo se evidencian un incremento en el esfuerzo de corte

por la presencia de agua en la emulsién, siendo la mayor la correspondiente al
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mejor dispersion de las gotas de agua que a los demas porcentajes.

En la figura 18 muestra el mismo andlisis, de Viscosidad vs. Velocidad de Corte.
Se corrobora la misma tendencia presentada en la figura 17, en la cual la emulsion
de 2% es la mas viscosa, mientras que la linea base (crudo COL-74) es la menos
viscosa. Las emulsiones de 5% y 10% tienen un comportamiento similar, pero la
linea de 5% termina de manera descendente, mientras que la de 10% permanece
estable. A velocidades de corte inferiores a 150 s en todas las emulsiones se
presenta flujo no Newtoniano, mientras que a velocidades superiores la tendencia

es a Newtoniano.

Figura 18. Andlisis de Viscosidad para emulsiones de crudo COL-74 a diferentes

porcentajes de agua — 90°F
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porcentajes de agua, para las otras dos temperaturas consideradas en este
estudio (120°F y 150°F), donde se observa una disminucién del esfuerzo de corte
a mayor temperatura y similar comportamiento relativo respecto a los cortes de

agua al observado a 90°F .

Las figuras 20 y 22 muestran las tendencias de viscosidad a diferentes cortes de
agua, a 120°F y 150°F. Se observa una disminucién de la viscosidad al aumentar
la temperatura y desviacion del comportamiento Newtoniano, con marcada

tendencia en la emulsion del 2%.

Figura 19. Andlisis Reoldgico para emulsiones de crudo COL-74 y diferentes

porcentajes de agua — 120°F
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Figura 20. Analisis de Viscosidad para emulsiones de crudo COL-74 a diferentes
porcentajes de agua — 120°F
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Figura 21. Andlisis Reoldgico para emulsiones de crudo COL-74 y diferentes

porcentajes de agua — 150°F
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Figura 22. Analisis de Viscosidad para emulsiones de crudo COL-74 a diferentes

porcentajes de agua — 150°F
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A fin de comparar el comportamiento reoldgico del crudo y los maltenos (crudos
sin asfaltenos) con sus respectivas emulsiones, se utiliz6 un porcentaje de agua
del 10% en ambos casos. Para una temperatura de 90°F los resultados se

presentan en la figuras 23 y 24.
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Figura 23. Analisis Reologico de emulsiones Crudo y Maltenos— 90°F
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En la Figura 23 se observa que el crudo presenta mayor esfuerzo de corte que en
los maltenos, pero en la emulsion formada con los maltenos el efecto es contrario,
ya que el esfuerzo de corte para esta emulsion es mayor que aquella formada con
el crudo. La figura 24 (viscosidad vs. Tasa de corte a 90°F) corrobora esta
observacion, ya que la viscosidad de las emulsiones maltenos-agua es mayor. Sin
embargo, a medida que aumenta la tasa de corte, la emulsién formada con
maltenos tiende a disminuir su viscosidad, mientras aquella formada con crudo se

mantiene constante, es decir, tiene tendencia de flujo Newtoniano.
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Figura 24. Analisis de Viscosidades de emulsiones Crudo y Maltenos— 90°F

12

10 m

Viscosidad [cp]
(@)} (0]
&

, f.\./‘
0
0 50 100 150 200 250 300
Tasa de Corte [1/s]
—>=— Maltenos + 10%Agua @90°F Maltenos @ 90°F

—&@— Crudo + 10%Agua @ 90°F —fll=— Crudo COL 74 @ 90¢F

En la Figura 25 (pruebas a 120°F) se observa que el crudo presenta mayor
esfuerzo de corte que los maltenos pero en la emulsién formada con los maltenos
es contrario el efecto; este comportamiento va cambiando con la temperatura y a
150 °F (Figura 27) la emulsion de crudo tiene el mayor esfuerzo de corte. Con lo
anterior se puede inferir que probablemente que los asfaltenos en solucién en el
crudo a la temperatura de fondo pueden incidir en la formacion de emulsiones. En
la viscosidad (figuras 26 y 28) se observa la tendencia descrita anteriormente,
siendo mayor para el crudo con 10% de agua a 150 °F, con variacion a bajas

velocidad y se mantiene constante a mayores de 150 s.
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Figura 25. Analisis Reologico para emulsiones de Crudo y Maltenos— 120°F
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Figura 26. Andlisis de Viscosidades para emulsiones de Crudo y Maltenos— 120°F
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Figura 27. Analisis Reologico para emulsiones de Crudo y Maltenos— 150°F
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Figura 28. Analisis de Viscosidades para emulsiones de Crudo y Maltenos— 150°F
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Con el objetivo de analizar el efecto de la presencia de asfaltenos precipitados en
el crudo, se prepararon emulsiones al 10% agregando 7 y 14 mg respectivamente
y se realizé reologia a 90, 120 y 150 °F, cuyos resultados se presentan en la figura
29. Se observa un incremento en el esfuerzo de corte de las emulsiones con la
presencia de asfaltenos respecto a la emulsion de crudo, siendo mayor a la menor
temperatura. Esta tendencia es corroborada con la viscosidad (Figura 30), por
ejemplo a 90 °F donde se alcanza un valor de 11 Cp para la emulsion de crudo al
10% con 7 mg de asfaltenos y de 14 Cp con un contenido de 14 mg; comparando
con la viscosidad de la emulsion de crudo al 10% (Figura 24) a esta misma
temperatura cuya viscosidad es en promedio de 8 Cp, se presenta un incremento
del 37,5% y 75% respectivamente. Similar comportamiento se presenta a las

temperaturas de 120 y 150 °F.

Figura 29. Andlisis Reoldgico para emulsiones con Asfaltenos (7 y 14 mgq)
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Con este analisis se puede apreciar que los asfaltenos precipitados del crudo,
como se ha evidenciado en investigaciones realizadas a los depdsitos de las
tuberias de produccion en los pozos del campo Colorado, tienen una tendencia a

incidir en la formacién de emulsiones.

Figura 30. Comportamiento de la Viscosidad para emulsiones con Asfaltenos (7 y

14 mg)
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Con el objetivo de corroborar el efecto de los asfaltenos sobre la formacién y
estabilidad de emulsiones del crudo Col-74, se prepararon emulsiones al 2%
agregando 7 mg y 14 mg de asfaltenos y se compararon con los resultados de la
emulsion al 10% agregando esta misma cantidad de asfaltenos como se muestra
en las figuras 31 y 32, Se observa que a todas las temperaturas son mayores los
esfuerzos de corte y las viscosidades de la emulsibn de 10%, con lo cual
probablemente el asfalteno precipitado pueda contribuir a la formacion de las

emulsiones a las condiciones de pozo a medida que se incrementen los cortes de
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agua. Esta reologia se realizé en el viscosimetro OFITE modelo 9000 de la
escuela de Ingenieria de Petréleos cuyos resultados suministrados por el software

del equipo se muestran en el anexo C.

Figura 31. Andlisis Reoldgico para emulsiones con Asfaltenos (2% vs. 10%)
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Figura 32. Andlisis Reoldgico para emulsiones con Asfaltenos (2% vs. 10%)
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3.5.1.2. Evaluacién mediante Separacién de Agua Libre y Microfotografia

Esta prueba consistidé en determinar el agua, a diferentes contenidos de agua libre
a cuatro emulsiones con diferentes contenidos de agua. En la figura 33 se

muestran los resultados.

Figura 33. Resultados de analisis de Agua Libre variando proporciones de agua
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Las emulsiones de 2% y 5% son altamente estables, mientras que la emulsion del
20% es inestable, debido a que en la primera medicién se liberd el 98% del agua
contenida en ella. Este andlisis de agua libre concuerda con el analisis Reoldgico
a diferentes cortes de agua. Las emulsiones de 2% y 5% a pesar de no separar
agua libre, mostraron cambios en la interfaz de la emulsion con el crudo después

de 6 horas como se presenta en la figura 34.
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Figura 34. Resultados de Agua Libre para muestras Crudo-Agua

Para hacer un analisis cualitativo, se tomaron microfotografias en este punto del
desarrollo experimental. La figura 35 muestra una microfotografia tomada a una
muestra de 2% de porcentaje de agua, en la cual se pueden observar pequefas
gotas que se encuentran separadas entre si, lo cual indica que esta es una
emulsién bastante fuerte. En la figura 36 se muestra una microfotografia para la
emulsién de crudo con 10% de agua, en la cual se puede observar gotas de
mayores tamafios y préximos entre si, que son caracteristicas de una emulsion
inestable
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Figura 35. Microfotografia de Crudo + 2% Agua a una hora (500x)

Figura 36. Microfotografia de Crudo + 10% Agua a una hora (500x)
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La figura 37 muestra la microfotografia tomada a una emulsiébn con una
proporcion de agua del 20%, en la cual el tamafio de las gotas es tan grande que
se difunde en la imagen, mostrando que es una emulsion débil, corroborando lo

determinado mediante la prueba de separacion de agua libre.

Figura 37. Microfotografia de Crudo + 20% Agua (100x)

Como las emulsiones al 2% y 5% mostraron estabilidad tanto en la prueba de
reologia como en la de agua libre, para evaluar el efecto de los asfaltenos se tomo

la decision de preparar emulsiones con el 10% de agua.

Se prepararon dos emulsiones: una de crudo con agua al 10% y otra de maltenos
con agua al 10%. Cabe aclarar que a pesar de que las pruebas se programaron
para realizarlas dentro de la siguiente hora de la preparacion de las emulsiones,
se decidié probar su comportamiento en un intervalo de 2 horas. La figura 38

muestra los resultados para este analisis de agua libre.
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Figura 38. Resultados de andlisis de Agua Libre para Crudo y Maltenos
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Se puede observar que a las 2 horas la muestra de emulsion con maltenos se
desestabilizo totalmente, en comparacion con aquella formada con crudo y agua,
agua que mantiene en emulsiéon el 84% de su contenido de agua. Esto nos indica
que existe un efecto de contribucion a la formacion de la emulsion bajo la
presencia de asfaltenos disueltos. Esta conclusién concuerda con informacién de
la literatura, ya que aquellos crudos pesados (con alta presencia de asfaltenos)

son los que forman emulsiones mas estables.

La figura 39 muestra una microfotografia realizada para la muestra de maltenos
con agua al 10%, con respecto a emulsion de crudo con el mismo porcentaje de

agua (figura 34) se puede observar una diferencia significativa tanto en el tamafo
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de las gotas (el cual es mayor), como en la apariencia de la interfaz, siendo menos

definida la formada con los maltenos.

Figura 39. Microfotografia de Maltenos + 10% Agua (200x)

Por otra parte, se analizo el efecto que tienen los asfaltenos precipitados sobre la

emulsion. La figura 40 muestra los resultados de este analisis de agua libre.
Figura 40. Resultados de andlisis de Agua Libre para Muestras con Asfaltenos
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Se observa que al agregar mayor cantidad de asfaltenos a la emulsion se
disminuye y retrasa la liberacion de agua, como se evidencié en las pruebas
reologicas realizadas a estas emulsiones recién preparadas. Sin embargo al final

todas las emulsiones se desestabilizan.

Una microfotografia para las emulsiones formadas con asfaltenos se muestra en la

figura 41 (para 14mg de Asfaltenos).

Figura 41. Microfotografia de Crudo + 10% Agua + 14mg Asfaltenos (1000x)
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3.5.2. Evaluacién a una Semana

A continuacion se presentan los resultados obtenidos después de una semana de

haber sido preparada la muestra.

3.5.2.1. Mediante Reologia

La figura 42 muestra los resultados reoldgicos para la muestra de la emulsion
formada a partir de 10% de agua y crudo a las 3 temperaturas; se comparan con
las curvas de comportamiento reologicos medidas una hora después de

preparadas las emulsiones.

Figura 42. Analisis Reologico Comparativo para Crudo + 10% Agua
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No se observan cambios significativos en funcion del tiempo, ya que para las 3

temperaturas la emulsion conserva similar comportamiento reoldgico. La figura 43
muestra el mismo analisis pero teniendo en cuenta las viscosidades de las

muestras. También se conserva la misma tendencia.

Figura 43. Andlisis de Viscosidad Comparativo para Crudo + 10% Agua
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En la figura 44 se presenta el efecto de la presencia de asfaltenos precipitados en
el crudo y la temperatura mostrando que se incrementa el esfuerzo de corte con
el tiempo siendo el de mayor para una temperatura de 90 °F, lo cual indica
también que en términos generales los asfaltenos influencian positivamente la

estabilidad de la emulsién, cuando se encuentran precipitados.

La figura 45 muestra el analisis del comportamiento de la viscosidad a través del
tiempo, propiedad cual tiende a permanecer relativamente estable con el tiempo,

pero exhibe una tendencia a disminuir.
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Figura 44. Andlisis Reoldgico Comparativo para Crudo + 10% Agua + 14mg
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Figura 45. Andlisis de Viscosidad Comparativo para Crudo + 10% Agua + 14mg
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3.5.2.2. Mediante Separacion de Agua Libre y Microfotografia

En cuanto a la separacion de agua libre, se desarroll6 un experimento (el cual es
similar al mostrado en la figura 40) a una semana después. Los resultados se

muestran en la figura 46, mostrando la misma tendencia.

Figura 46. Resultados de analisis de Agua Libre para Muestras con Asfaltenos

(Una Semana Después)

100%
90%
80%
70%
60%
50%

% Agua Libre

40%
30%
20%
10%

0%
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Tiempo [Horas]
—eo— Malteno + 10% Agua Crudo + 10%Agua

—o—Crudo + 10%Agua + 7mg Asfaltenos  ==¥=Crudo + 10% Agua + 14mg Asfaltenos

En la figuras 47, 48 y 49 se presentan las microfotografias del crudo al 10 y 20% y

de los maltenos con el 10% de agua, después de la semana de preparadas.
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Figura 47. Microfotografia de Crudo + 10% Agua a 1000x (una Semana después)

£i®. 3

En general se observa que existen muchas menos gotas en la emulsion se pude
decir que las gotas coalescieron desestabilizdndose la emulsion y logrando la
separacion de las fases.

Figura 48. Microfotografia de Crudo + 20% Agua a 200x (una Semana después)
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En comparaciéon con su contraparte fresca (Figura 35) esta demuestra tener gotas
mas grandes que la anterior, aunque la diferencia para este corte de agua no es

tan apreciable como en la del 10%.

La figura 49 muestra una microfotografia de una Muestra de emulsion preparada
con maltenos y agua (al 10%), tomada una semana después del punto de
referencia. Al igual que en las dos figuras anteriores, se pueden observar tamafios
de gotas mayores y dispersos, lo cual podria significar a simple vista un efecto de

coalescencia en las gotas

Figura 49. Microfotografia de Malteno + 10% Agua a 100x (una Semana después)

93



Universidad

Industrial de
Santander

Por dltimo, en la figura 50 se muestra una microfotografia de una muestra con
contenido de asfaltenos luego de una semana de referencia. Se puede observar
una interfaz definida y oscura en la gota (sin embargo, la gota es mas pequefa a
una semana después, y se encuentra mas separada del resto de las gotas
observables en la muestra), lo cual es posible evidencia del efecto estabilizante

gue poseen los asfaltenos en la emulsion.

Figura 50. Microfotografia de Emulsion + 14mg Asfaltenos a 200x (a una Semana)
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4. RESULTADOS CARACTERIZACION EXPERIMENTAL

«Quien tiene paciencia, obtendra lo que desea.»

Benjamin Franklin (1706-1790) Estadista y cientifico estadounidense.

Como se explico anteriormente, luego de obtenida y separada la fraccidon
asfalténica del crudo del campo Colorado, es momento de realizar una extensiva
caracterizacion de esta. Esta consistira en la presentacion de resultados
experimentales de las siguientes pruebas: Espectroscopia Infraroja,

Espectroscopia Raman y Espectrometria de Masas.

Los resultados de estas pruebas son discutidos en detalle uno por uno, esto con el
fin de poder determinar la estructura molecular de los asfaltenos del campo
colorado, y si esta estructura puede tener una influencia en el efecto que tiene

esta fraccion sobre las emulsiones W/O que se prepararan posteriormente.

En algunos casos serd necesario contrastar los resultados obtenidos con
resultados ya obtenidos en la literatura. Esto con dos objetivos: Facilitar la
formulaciéon de hipétesis sobre su estructura molecular, y segundo Encontrar
similitudes o diferencias con otros asfaltenos del mundo, debido a su importancia

investigativa.
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4.1. RESULTADOS ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En el espectro infrarrojo medio, entre 4000 y 200cm-1 (region de frecuencias de
grupo) se observan una serie de bandas asignadas a vibraciones de so6lo dos
atomos de la molécula. En este caso la banda de absorcion se asocia Unicamente
a un grupo funcional y a la estructura molecular completa, aunque hay influencias
estructurales que provocan desplazamientos significativos en la frecuencia de la
vibracion. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno (C-H, O-H
y N-H) o grupos con dobles y triples enlaces aislados. Entre 1300 y 400cm-1
(fingerprint region) la asignacién a grupos funcionales determinados es mas dificil
debido a la multiplicidad de bandas, pero es una zona de espectro muy util para la
identificacion de compuestos especificos. La tabla 12 muestra un cuadro resumen
de las frecuencias de absorcion de los grupos funcionales mas comunes en el IR

medio.

Tabla 12. Frecuencias de absorcion de algunos grupos funcionales en la region

MIR.
Intervalo de
Enlac ; ; ) .
Tipo de compuesto frecuencias, cm”™ Intensidad
E 1

2.850-2.970 Fuerte
C-H Alcanos

1.340-1.470 Fuerte

3.010 — 3.095 Media
C-H Alquenos

675 — 995 Fuerte
C-H Alquinos 330 Fuerte
C-H Anillos aromaticos 3.010 - 3.100 Media
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690 — 900 Fuerte

Alcoholes y fenoles (monémeros) 3.590 — 3.650 Variable
O-H Alcoholes y fenoles (unidos por puentes de H)  3.200 — 3.600 Variable
Acidos Carboxilicos(monémero) 3.500 — 3.650 Media
Acidos carboxilicos (unidos por puente de H) 2.500 - 2.700 Ancha
N —H Aminas, amidas 3.300 — 3.500 Media
c=C Alguenos 1.610-1.680 Variable
Cc=C Anillos arométicos 1.500 - 1.600 Variable
c=C Algquinos 2.100 - 2.260 Variable
C-N Aminas y amidas 1.180 - 1.360 Fuerte
C=N Nitrilos 2.210 - 2.280 Fuerte
C-O Alcoholes, éteres, A. carboxilicos, esteres 1.050 — 1.300 Fuerte
C=0 Aldehidos, cetonas, a. carboxilicos, esteres 1.690 - 1.760 Fuerte
1.500 - 1.570 Fuerte
NO, Nitroderivados
1.300 - 1.370 Fuerte

Fuente: SKOOG, A. Douglas. Principios de Andlisis Instrumental.

4.1.1. Equipo

Los espectros infrarrojo fueron adquiridos en el laboratorio de Espectroscopia (LE)
del Parque Tecnoldgico Guatiguara de la UIS, en el equipo marca Nicolet iS50

FTIR de Thermo Scientific, en el rango de 400-4000cm™ que corresponde al rango
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espectral de infrarrojo medio (MIR) (como lo muestra la figura 51), el cual tiene
acoplada una celda ATR equipada con un cristal de reflexion de diamante de un

solo paso, con angulo de incidencia fijo de 45.

Figura 51. FTIR Nicolet iS50

Los espectros IR del crudo de colorado 74 y sus fracciones de maltenos y
asfaltenos fueron adquiridos usando el software OMNIC en formato txt. Los
pardmetros de adquisicién establecidos fueron resolucién de 4cm™, 32 scan y

0.4747cml/s, en el rango espectral de 400 — 4000 cm™.

4.1.2. Resultados

La figura 52 muestra el espectro infrarrojo obtenido para el asfalteno del crudo.
Estas bandas marcadas con lineas de color azul son caracteristicas de
hidrocarburos alifaticos. Las bandas mas intensas se encuentran cerca de 3000
cm -1: la tension de C-H en CH3 a 2956 cm-1y 2872 cm-1, la tensién de C-H en
CH2 a 2926 cm-1 y 2853 cm-1. También tienen una intensidad importante las
bandas a 1495 cm-1 y 1385 cm-1, que corresponden a torsiones de tijera

(simétrica y asimétrica) del grupo CH2.

98



Figura 52. Espectro infrarrojo, asfaltenos COL-74
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Las lineas de color café se atribuyen a la presencia de esteres en general. A bajas
frecuencias se encuentran otras bandas aunque de asignacibn mas compleja
como las bandas de deformacién de C-H aromatico en el plano y fuera de €l. De
900 -600cm-1 se asigna la llamada huella digital del espectro y corresponde en su

mayoria a bandas de compuestos aromaticos.

Al comparar los espectros de la fraccion de maltenos y el crudo completo de
colorado 74 con la fraccion de asfaltenos (figura 53), se observa que en esta
Gltima ocurre una disminucién de la banda correspondientes a estiramiento
asimétrico C-H de grupos CH3 en 2927cm™, lo cual indica una disminucion de la
presencia de hidrocarburos alifaticos en los asfaltenos. Adicionalmente el aumento
significativo de las bandas IR en la region de vibraciones aromaticas (900-600cm’
1Y en comparacién con las otras fracciones, indica una alta concentracién de

compuestos aromaticos en el asfalteno.
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Debido a que no existe una diferencia significativa entre el espectro infrarrojo del

crudo y los maltenos, se puede concluir que la cantidad de asfaltenos presente en

el crudo es baja.

Figura 53. Espectros Infrarrojos Comparativos: Crudo, Maltenos y Asfaltenos

T~ HJ,-.MF/”‘W ) ww

% Transmlttance

Wavenumbers cm-1

Para simplificar los estudios se emplearon parametros  promedio como
herramienta para caracterizar el crudo y sus fracciones (maltenos y asfaltenos).
En la tabla 12, se reportan los resultados de los parametros estructurales
promedio obtenidos a partir de las relaciones de intensidad reportadas en
literatura*® Los indices de aromaticidad y condensacién de arométicos R1 y R2,

confirman que la fraccion de asfaltenos tiene mayor aromaticidad. Las relacién de

4% Akrami H. A, Yardim M. F, kar A. A and Ekinci E. FTIR characterization of pitches
derived from Avgamasya asphaltite and Raman-Dinger heavy crude. Fuel 1997, Vol. 76,
No. 14/15, pp. 1389-1394.
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intensidad R3 y R5 muestra que la fraccion de maltenos tiene mayor longitud de
cadenas alifaticas y menor indice de sustitucion, debido que la fraccion de resinas
y aromaticos que conforman la fraccion de maltenos estan constituidos
posiblemente por estructuras policondensadas con menor namero de anillos

aromaticos en comparacion que la fraccion de asfaltenos.

Tabla 12. Pardmetros estructurales promedio obtenidos mediante NIR

Parametros Crudo Maltenos Asfaltenos
indice de aromaticidad R1 0.182 0.240 0.426
indice de condensacién aromatica R2 0.165 0.134 0.219
In_dp_e de longitud de cadenas R3 0.364 0.411 0.262
alifaticas

NCH2/nCH3 R4 0.877 0.890 0.942
indice de sustitucion R5 0.511 0.292 1.057

R1: indice Aromaticidad = A1600/Arométicos. R2: indice de condensacién aromética =
Aromaticos/Atotal. R3: indice longitud cadenas alifaticas = A720/ A(1454+1375). R4:
A2850/A2920. R5: indice de sustitucion = A860/A740. Aaromatico: A(860 + 810 + 740).
Atotal : (2950 + 2920 + 2850 + 1700+ 1600 + 1454 + 1373 + 1030 + 864 + 810

Los indices de aromaticidad y condensacion de arométicos R1 y R2, confirman
que la fraccién de asfaltenos tiene mayor aromaticidad. Las relacion de intensidad
R3 y R5 muestra que la fraccion de maltenos tiene mayor longitud de cadenas
alifaticas y menor indice de sustitucién, debido que la fraccibn de resinas y
aromaticos que conforman la fraccibn de maltenos estdn constituidos
posiblemente por estructuras policondensadas con menor namero de anillos

aromaticos en comparacion que la fraccion de asfaltenos.

La tendencia de las bandas a 2850 y 2920 cm-1 se debe al aumento del contenido
de los grupos metilo y metileno en el orden progresivo de separacién. La ausencia

de dobletes en la banda a 1375 indica que las cadenas alquilicas terminales son
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de caracter lineal. El incremento del indice de grupo sulfoxido esta directamente
relacionado con el aumento del contenido de azufre en las fracciones, lo cual

indica que esta especie se encuentra concentrada en gran parte en los asfaltenos.

Aunque el indice de sustitucion incrementa en el orden progresivo de extraccion,
no sucede lo mismo con la relacion nCH2/mCH3 en cadenas alquilicas. El
aumento en la fraccidn de asfaltenos se debe a la disminucion o remplazo de los
grupos metilo en las cadenas alifaticas debido a la union de estructuras

aromaticas,

Una simple inspeccién visual de los espectros permite establecer que existen

diferencias significativas en la composicion quimica de las muestras estudiadas.

4.2. RESULTADOS ESPECTROSCOPIA RAMAN

El analisis Raman se realizd en el laboratorio de espectroscopia (LE) de la UIS
sede Guatiguara en el equipo LabRam HR Evolution. HORIBA Scientific (YOBIN
IVON, como lo muestra la figura 54), en el Rango de adquisicién: 400 a 2000cm-1
con el laser: 473nm (rojo) con 5% de potencia, objetivo de enfoque de 50X, tiempo
de integracion de 30s, por triplicado.

Las dos sefiales que se presentan en 1400 y 1600cm-1 en los resultados de la
figura 55, aproximadamente corresponden a vibraciones de enlaces Carbono-

hidrogéno.

El espectro Raman del asfalteno no presenta bandas tan estrechas y bien
definidas en comparacion con el espectro IR. Sin embargo, existe una marcada

diferencia en la region comprendida entre 1200y 1700 cm-1.
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Es en esta donde las vibraciones de v(anillo) y (C-H) de los anillos bencénicos
aparecen en forma de bandas muy anchas; en donde se marcan los modos como
las vibraciones de tension u (C=C) a 1600 cm-1 y u(C-C) a 1325-1400 cm-1.

Figura 54. Equipo LabRam HR Evolution

Fuente: www.horiba.com

Figura 55. Resultados Espectroscopia Raman — Asfaltenos COL-74
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El Parque Tecnologico de Guatiguara cuenta con un espectrometro de masas
(MALDI-TOF-TOF) modelo Ultraflextreme de Bruker Daltonics INC, como se

puede apreciar en la figura 56. . El espectro de masa obtenido para los asfaltenos

4.3. RESULTADOS ESPECTROMETRIA DE MASA

del campo Colorado se puede observar en la figura 57. Se puede observar en.este
espectro un comportamiento tipico de una fraccion asfalténica (el cual tiene
predominancia hacia la izquierda debido a su alto peso molecular), sin embargo,
no es un pico angosto como los espectros de masa que se muestran en la
literatura, lo cual indica que existe una distribucibn de pesos moleculares

significativa, lo cual nos permite concluir que no es un asfalteno tan pesado.

Figura 56. Espectrémetro de Masas (MALDI-TOF-TOF)
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Figura 57. Espectro de Masas para los Asfaltenos COL-74
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La distribucion en una mezcla de componentes se puede representar de diferentes
maneras, entre estas formas esta el peso molecular promedio en nimero y en
peso representadas como Mn y Mw, y su relacién se identifica con el indice de
polidispersidad, (D=Mn/Mw). En definicion, el Mn es la resultante de sumar el peso
molecular de cada especie quimica dividida sobre el numero total de especies
presentes. En tanto, el peso Mw es el promedio de los pesos moleculares de las
especies presentes con base en la fraccion méasica de las mismas. Es muy comun
utilizar el indice de polidispersidad como la medida del grado de dispersion de una
mezcla de especies quimicas o moléculas. Por ejemplo, cuando D es igual a 1,
todas las especies quimicas en la mezcla tienen el mismo peso molecular y en

este caso no existe dispersion. Por tanto, cuanto mayor es el valor de D, mayor es
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la dispersién en la distribucion de pesos moleculares lo cual indica que existe una

gran cantidad de especies quimicas de diferente peso molecular®’.

La tabla 14 muestra los resultados de estas determinaciones para la muestra del
Asfalteno del pozo COL-74. Se determind que el peso molecular promedio de la
muestra es de 567 u.m.a. lo cual permite indicar que este es un asfalteno
relativamente ligero en comparacién con los reportados en la literatura. El peso
molecular promedio en numero, Mn, es 1723, lo cual nos otorga un indice de
Polidiversidad de 3.04, lo cual indica que existe una dispersion molecular
moderada en la muestra.

Tabla 14. Resultados Cuantitativos de Analisis de Masas

Peso molecular promedio en peso , Mw 567
Peso molecular promedio en numero, Mn 1723
Polidispersidad, D = Mn/Mw 3.04

“" LEON A.Y, PARRA M.J. Determination of Molecular Weight of Vacuum Residue and Their Sara
Fractions. CT&F — Ciencia, Tecnologia y Futuro — Vol. 4 Num. 2. Dec. 2010.
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5. CONCLUSIONES

La presencia de asfaltenos en el crudo del campo Colorado tanto en
solucion como precipitados, a pesar de que se encuentran en muy bajos
porcentajes tanto en el crudo como en los depdésitos (inferiores al 1 % en
peso), contribuyen a la formacion de emulsiones cuando los fluidos (agua y

crudo) producidos son sometidos a esfuerzos de corte.

Con base en las pruebas reoldgicas, se puede concluir que la viscosidad de
las emulsiones esta ligada al contenido de agua, siendo mayor para un
contenido del 2% y mostrando una tendencia inversamente proporcional al

contenido de agua.

Las emulsiones formadas con crudo y agua demostraron ser mas viscosas
y estables en el tiempo, en comparacion a aqguellas formadas con maltenos
y agua, con lo cual permite concluir que los asfaltenos solubilizados en el
crudo, influyen en la estabilidad de la emulsion, especialmente a
temperaturas altas como las de fondo de pozo.

Los asfaltenos precipitados contribuyen a la formacion de emulsiones y a su
estabilidad en el tiempo, velocidad de corte y con la temperatura, con una
marcado efecto a la temperatura de 90°F que es representativa de
superficie en el campo Colorado, donde se evidencié un incremento en la
viscosidad hasta del 75% respecto a la emulsion de crudo al 10% sin

presencia de asfaltenos precipitados.

107



Se determinoé experimentalmente que el crudo del Pozo COL-74 del Campo
Escuela Colorado posee una Gravedad API de 40.6, un BSW de 0,2%, un
contenido de sal de 21 Ib/kbbl y un contenido de asfaltenos del 0,02% en

peso.

Micrograficamente se pudieron evidenciar diferencias cualitativas en la

formacién de las diferentes emulsiones.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda acoplar los resultados de las caracterizaciones de los
asfaltenos del Campo Escuela Colorado con los resultados obtenidos en
este estudio de su efecto en la contribucion de la formacion y estabilidad de

la emulsion.

Mediante modelamiento y simulacion, cuantificar las diferencias de los
comportamientos reolégicos obtenidos experimentalmente a fin de obtener
resultados que permitan conclusiones mas robustas sobre su

comportamiento.

Es importante seguir investigando en esta area con crudo de otros pozos
del Campo Escuela Colorado, ya que a pesar de que hasta ahora no se han
detectado problemas de emulsiones, con el incremento del corte de agua
y posible incremento en la produccién con el desarrollo del campo, es

posible que estos puedan presentarse a futuro.

Realizar un estudio de emulsiones teniendo en cuenta otros factores
ademas de los asfaltenos, tales como presencia de inorganicos, parafinas,
resinas, caudales de produccion y la salinidad del crudo, que contribuya a la
toma de decisiones técnicas y econdmicas para el tratamiento del crudo en

el Campo.
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ANEXOS
ANEXO A. METODOLOGIAS PARA SEPARACION DEL CRUDO

La siguiente seccion recopila las metodologias empleadas para la separacion y
evaluacion de los asfaltenos, lo cual permitira luego crear las emulsiones sintéticas
de crudo. Para este proposito, fue necesario primero caracterizar el crudo
(mediante gravedad API), luego deshidratarlo (mediante centrifugacion) y separar
los asfaltenos de este (mediante ASTM D6560-12). Después de seguir estas

metodologias, los asfaltenos pasaran a su respectiva evaluacion.

e Norma ASTM 1796-04 (Método de la Centrifuga)

Para el desarrollo de este proyecto se tuvieron en cuenta las siguientes

consideraciones antes de empezar la separacion:

e Sila muestra de crudo contiene agua libre debe separarse por decantacion
y a su vez el volumen de muestra representativa debe agitarse
vigorosamente para homogenizarse.

e Verificar que los tubos y elementos de la centrifuga se encuentren limpios y
secos.

e Colocar el bafo de temperatura al valor especificado para la prueba
(140°F).

e Debido a que el objetivo es obtener crudo deshidratado e inalterado, en
este procedimiento no se debera utilizar ningun tipo de solvente, como

tampoco ningun tipo de desemulsificante.
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2. Agregar la muestra directamente del recipiente al tubo, hasta el 100% del

A continuacién se detalla el procedimiento empleado:

1. Agitar vigorosamente el recipiente que contiene la muestra.

volumen.

3. Tapar los tubos y agitar vigorosamente.

4. Colocar los tubos en el bafio de temperatura por 10 minutos a 140°F + 5°F
(60°C % 3°C).

5. Sacar e invertir los tubos para asegurar que la mezcla sea uniforme.

6. Colocar los tubos en posiciones opuestas en el plato de la centrifuga. Tal y
como lo muestra la figura Al. La centrifuga debe ser precalentada para

conservar la temperatura.

Figura Al.Posicion de los Platos de la Centrifuga

7. Cerrar y centrifugar por 10 minutos a 1800 revoluciones por minuto (rpm).
8. Leer y registrar el volumen combinado de agua y sedimentos del fondo de
cada tubo de la centrifuga.
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9.

Calentar los tubos nuevamente a 140°F + 5°F (60°C £ 3°C), sin agitar, y
volver a centrifugar por 5 minutos. Leer nuevamente y repetir el

centrifugado hasta que las dos ultimas lecturas sean iguales.

10.Para determinar salinidad se procede con la norma ARUBA, la cual se

encuentra disponible en las guias del Laboratorio de la Escuela de
Ingenieria de Petréleos. Basicamente consiste en una titulacién con nitrato
de plata, la cual arrojard un dato de salinidad (en partes por millon) que es

facilmente convertible a unidades de campo.

Norma ASTM D287-92 (Gravedad API: Método del Hidrémetro)

La gravedad API es una medida fundamental a la hora de caracterizar el crudo,

ademas de ser un dato de entrada en el modelo de depositacion. Es por esto que

es importante tener presente la gravedad de la muestra para este procedimiento.

En esta metodologia, la gravedad API se determinard mediante la prueba del

Hidrémetro, la cual es sencilla, confiable y econémica. Esta se basa en el principio

de Arquimedes, basicamente se coloca un hidrémetro en una probeta llena de

crudo, y el nivel en el que se pose marcara la gravedad del crudo. A continacién

se detalla el procedimiento empleado

1.

Identificar la muestra, para poder seleccionar un hidrometro adecuado a la
gravedad API esperada del crudo.

Transferir la muestra a una probeta limpia, de tal manera que evite la
formacion de burbujas y reduzca al minimo la evaporacion de los
componentes livianos. Si se ha formado espuma en la superficie, remover
con un papel filtro limpio

Medir la temperatura de la muestra, esta debe ser apropiada y no debe
fluctuar mas de 5°F durante el transcurso de la prueba.

Dejar caer suavemente el hidrémetro dentro del liquido y esperar el tiempo
suficiente para que se estabilice. La figura A2 muestra la apariencia de un
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hidrémetro estabilizado en una probeta llena de crudo. Se debe tener
especial cuidado con la formacion de burbujas en el crudo, y con que el
hidrometro no roce las paredes del recipiente. Esto puede afectar el
resultado.

Figura A2. Hidrometro estabilizado en el crudo

. Con el hidrémetro flotando libremente y la temperatura de la muestra
contante, tomar la lectura en la escala a la division mas cercana.
. Al dato obtenido, corregir a 60°F, usando las tablas “Petroleum

Measurement Tables”.

Norma ASTM D6560-12 (Separaciéon de Asfaltenos del Crudo)

La Norma ASTM D6560 es uno de los estandares mas empleados en el mundo

para la separacion de asfaltenos en el crudo. Esta prueba consiste en una porcién
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de la muestra que es mezclada con heptano y calentada mediante reflujo. Luego,

los asfaltenos precipitados, las aceras y los materiales inorganicos son colocados

en un papel filtro. Las ceras son removidas mediante el lavado del papel con

heptano caliente en un extractor.

Luego de que las ceras fueron removidas, los asfaltenos son separados de los

materiales inorganicos mediante la disolucion en tolueno caliente, el solvente de

extraccion es evaporado, y se pesan los asfaltenos obtenidos. A continuacién se

detalla el procedimiento empleado:

1

Estimar el contenido de asfaltenos contenidos en la muestray pesar la
cantidad hasta al miligramo mas cercano para muestras superiores a 1 gramo,
y hasta 0.1 mg mas cercano para muestras iguales o inferiores a 1 gramo,
dentro de un recipiente de una capacidad apropiada

Afadir heptano a la muestra en el recipiente en una relacion de 30 ml de
solvente por cada gramo de muestra. Si el contenido de asfaltenos esperado
estd por debajo de 25% en peso. Para muestras con un contenido de
asfaltenos esperado superior al 25%, se debera utilizar un minimo de volumen
de heptano de 25 ml

Hervir la mezcla bajo reflujo por aproximadamente 60, Remover el recipiente y
los contenidos al final de este periodo de tiempo, enfriar y cerrar con un
retenedor. Luego almacenar en un mostrador oscuro por entre 90 a 150
minutos, tomados desde el tiempo que se removio el recipiente del reflujo.
Colocar el papel filtro en el embudo de filtracion. De aqui en mas, el papel
filtro debe ser manejado solo con las pinzas. Sin agitar, decantar el liquido en
el papel filtro, y luego transferir el residuo en el recipiente tanto como sea
posible, con sucesivas cantidades de heptano caliente, utilizando la varilla de
agitacion de ser necesario. Dar al frasco una ultima limpieza con heptano

caliente, y vaciar los fluidos de la limpieza en el filtro.
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Remover el papel filtro y los contenidos del embudo de filtracion, y colocarlos
en el extractor de reflujo. Utilizando un recipiente diferente al que se ultilizo
inicialmente, realizar un reflujo con heptano a una tasa de 2 o 4 gotas por
segundo desde el fondo del condensador para un periodo de extraccion no
mayor de 60 minutos, o hasta que las pocas gotas de heptano del fondo del
extractor no dejen residuos en el vidrio del evaporador.

Reemplazar el frasco nuevo con el utilizado inicialmente, al cual se le han
afiadido de 30 a 60 mililitros de tolueno, y someterlo a reflujo hasta que todos
los asfaltenos hayan sido removidos del papel.

Transferir los contenidos del frasco a un recipiente de evaporacion limpio y
seco al 0.2 mg mas cercano de un plato similar. Lavar el frasco con pequefias
cantidades sucesivas de tolueno, las cuales en total no excedan los 30 ml.
Remover el tolueno mediante evaporacion en un bafio de agua caliente, o
mediante la evaporacién en un rotovapor en una atmdosfera de nitrégeno
Secar el plato y los contenidos de este en el horno de 100 a 110°C por 30
minutos. Enfriar en el recipiente de enfriamiento de 30 a 60 minutos y repesar
mediante la tara utilizada anteriormente, y la cual ha sido sometida al mismo

procedimiento de calentamiento y enfriamiento.
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Tabla B1 — Andlisis de Agua Libre vs. Porcentaje de Agua

ANEXO B. TABLAS DE SEPARACION AGUA LIBRE

AGUA 2 hr 4 hr
MUESTRA __1OTAL
CONTENIDA aGuA AGUA
[ml] LIBRE LIBRE
[ml] % [ml] %
ZC;”:gouJ; 2 0 |o0%| o |o0% | o | o% | o | o%
(o]
;;u:gouz 5 0 0% | 0,2 4% 0,2 4% 0,6 | 12%
(o]
132/”‘10853 10 11 [11%| 26 | 26% | 27 | 27% | 3 | 30%
(o]
Crudo +
oy A‘;ua 20 195 |98% | 20 |100%| 20 |100%| 20 |100%
(o]

Tabla B2 — Analisis de Agua Libre: Crudo vs. Maltenos

AGUA 0,5 hr 1hr 1,5 hr 2 hr
TOTAL
MUESTRA CONTENIDA AGUA AGUA AGUA AGUA
[mli] LIBRE LIBRE LIBRE LIBRE
[ml] % [ml] % [ml] % [ml] %
Malteno
+10% 10 1 |10%| 15 |15%| 8 [80%| 10 |100%
Agua
Crudo + 10 01 | 1% | 02 |2%| 3 |30%| 31 | 31%
10% Agua ’ ’ !

121




Universidad
Industrial de
Santander

Tabla B3 — Andlisis de Agua Libre vs. Contenido de Asfaltenos (1 hora)

AGUA 0,5 hr 1hr 1,5 hr
MUESTRA _ TOTAL
CONTENIDA  AGUA AGUA AGUA
[ml] LIBRE LIBRE LIBRE
] _ [ml] Ll ] e
Malteno + 10 0,6 6% 9 90% | 10 |100%| 10 | 100%
10% Agua
Crudo + 10 04 | 4% | 7 |70%| 9 |90% | 10 |100%
10% Agua
Crudo +
[0)
13/;/?5;‘3 10 19 |19%| 6 |60%| 9 | 90% | 10 |100%
Asfaltenos
Crudo +
0,
1Sf4Ait;a 10 08 | 8% | 5 |50%| 9 |[90% | 10 |100%
Asfaltenos
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Tabla B4 — Andlisis de Agua Libre vs. Contenido de Asfaltenos (1 Semana)

AGUA 0,5 hr 1hr 1,5 hr 2 hr
MUESTRA _ TOTAL
CONTENIDA  AGUA AGUA AGUA AGUA
[mi] LIBRE LIBRE LIBRE LIBRE
R % [ml] % [ml] % | [m] %
'l"oa;ti\“gz; 10 0 |0%| 6 |60%| 10 |100%| 10 |100%
(o]
Crudo + o 0 o 9
ey 10 02 |[2%| 3 [30%| 10 |100%| 10 |100%
Crudo +
0,
12/‘;’?]’13;’3 10 0 |0%| 1,6 |16%| 10 |100%| 10 |100%
Asfaltenos
Crudo +
0,
1%4’*5:; 10 0 |0%| 04 | 4% | 10 |100%| 10 |100%
Asfaltenos
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ANEXO C. RESULTADOS REOMETRO OFITE MODELO 900

Experiment: Crudo 7_ Crudo + 14 mg asfaltenos

Test: Crudo 7: Crudo + 14 mg asfaltenos

Comment: Crudo 7: Crudo + 14 mgasfaltenos
Date: vie, jul 25
Time: 17:17:26

Length: 55

Shear Stress Unit: 1b/100ft"2
Rate Unit: RPM
Temperature Unit: ° F

<Record: 1><Sweep: 1>

Sweep Data:
Elapsed Time
RPM Temp
00:05:53
89,6
00:06:48
00:07:19
00:07:49
00:08:19
00:08:49
00:26:40 <Record
118,4
00:27:35
00:28:06
00:28:36
00:29:06
00:29:36
00:47:18 <Record
149,0
00:48:13
00:48:43
00:49:13
00:49:43
00:50:13

Test State

850 2,7
119,0 3,5
153,0 4,6
204,0 6,0
255,0 7,3

. 2><Sweep: 1>

85,0 0,8
119,0 1,3
153,0 1,7
204,0 3,3
255,0 5,2

: 3><Sweep: 1>

850 0,4
119,0 0,6
153,0 1,0
204,0 2,2
255,0 3,5

E.T. S.Rate

00:06:18
15,3 50
14,3 70
14,4 90
14,2 120
13,7 150
00:27:05
4,7 50
50 70
52 90
7,8 120
9,8 150
00:47:42
2,4 50
25 70
3,3 90
52 120
6,7 150
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S. Stress
51,0 15

89,6
89,6
89,6
89,6
89,6
51,0 0,6

120,2
120,2
120,2
120,2
120,2
51,0 0,4

149,0
149,0
150,8
150,8
150,8

Viscosity

13,7 30

59 30

39 30



Experiment: Crudo 10_ 7 mg de asf + 10% agua

Test: Crudo 10: 7 mg de asfaltenos + crudo 10% agua
Comment: Crudo 10: 7 mg de asf + 10% agua
Date: mar, jul 29
Time: 09:10:42

Length: 66

Shear Stress Unit: 1b/100ft"2
Rate Unit: RPM
Temperature Unit: ° F

Sweep Data:
Elapsed Time Test State E.T. S. Rate
RPM Temp
00:14:42 <Record: 1><Sweep: 1> 00:15:06
89,6
00:15:37 850 1,9 10,6 50
00:16:07 119,0 2,7 10,9 70
00:16:37 153,0 3,5 11,1 90
00:17:07 204,0 4,8 11,3 120
00:17:37 255,0 6,0 11,4 150
00:37:10 <Record: 2><Sweep: 1> 00:37:34
118,4
00:38:05 850 1,3 7,1 50
00:38:35 1190 1,7 6,7 70
00:39:05 153,02,1 6,5 90
00:39:35 204,0 2,7 6,4 120
00:40:05 255,0 3,3 6,3 150
00:58:06 <Record: 3><Sweep: 1> 00:58:31
149,0
00:59:01 850 0,6 35 50
00:59:32 119,008 34 70
01:00:02 153,0 1,0 3,3 90
01:00:32 204,015 34 120
01:01:02 255,0 2,2 4,1 150
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S. Stress
51,0 1,3

89,6
89,6
89,6
89,6
89,6
51,0 1,0

118,2
118,4
118,4
118,4
118,4
51,0 0,4

149,1
149,4
150,8
150,8
150,8

Viscosity

11,8 30

39 30



Experiment: crudo 13 2% 14mgr
Test: crudo 13:crudo+2% agua+14mgr
Comment: crudo 13-2% 14 mgr
Date: jue, jul 31
Time: 19:14:07

Length: 57

Shear Stress Unit: Ib/100ft"2
Rate Unit: RPM
Temperature Unit: ° F

<Record: 1><Sweep: 1>

Sweep Data:
Elapsed Time
RPM Temp
00:00:03
89,6
00:00:58
00:01:29
00:01:59
00:02:29
00:02:59
00:25:38 <Record
118,4
00:26:33
00:27:04
00:27:34
00:28:04
00:28:34
00:49:06 <Record
149,0
00:50:01
00:50:32
00:51:02
00:51:32
00:52:02

Test State

85,0 0,8
119,0 1,3
153,0 1,9
204,0 2,5
255,0 3,1

: 2><Sweep: 1>

850 0,6
119,0 0,8
153,0 1,0
204,0 1,7
255,0 2,1

: 3><Sweep: 1>

85,0 0,2
119,0 0,4
153,0 0,6
204,0 0,8
255,0 1,0

E.T. S. Rate

00:00:28
4,7 50
50 70
59 90
59 120
59 150
00:26:03
3,5 50
34 70
33 90
3,9 120
3,9 150
00:49:31
1,2 50
1,7 70
20 90
2,0 120
2,0 150
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S. Stress
51,0 0,2

91,4
91,4
91,4
91,4
91,4
51,0 0,4

118,4
118,4
118,4
118,4
118,4
51,0 0,2

149,0
149,0
149,0
149,0
149,0

Viscosity
20 30
39 30
20 30



Experiment: crudo 12-2%agua+7mgr
Test: crudo 12:crudo+2% agua+7mgr
Comment: crudo 12-2%agua+7mgr
Date: jue, jul 31

Time: 17:57:20

Length: 57

Shear Stress Unit: Ib/100ft"2
Rate Unit: RPM
Temperature Unit: ° F

Sweep Data:

Elapsed Time Test State E.T. S. Rate

RPM Temp

0:00:00 <Record: 1><Sweep: 1> 0:00:25

89,6
0:00:55 85 1.3
0:01:26 119 16
0:01:56 153 21
0:02:26 204 2.8
0:02:56 255 3,3
0:25:38 <Record: 2><Sweep: 1>
118,4
0:26:33 85 0,6
0:27:04 119 1
0:27:34 153 1.3
0:28:04 204 1,7
0:28:34 255 19
0:49:10 <Record: 3><Sweep: 1>
149
0:50:05 85 0,4
0:50:36 119 0,6
0:51:06 153 0,8
0:51:36 204 1
0:52:06 255 1.3

7,1 50
6,4 70
6,5 90
6,6 120
6,3 150
0:26:03
35 50
42 70
39 90
3,9 120
3,5 150
0:49:35
24 50
25 70
26 90
25 120
2,4 150

127

S. Stress
51 0,8

89,6
89,6
89,6
87,8
87,8
51 0,4

118,4
118,4
118,4
118,4
118,4
51 0,2

149
149
149
149
149

Viscosity
78 30
39 30
2 30
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