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RESUMEN

TITULO: CONSIDERACIONES TEORICAS Y EXPERIMENTALES EN ENSAYOS DE
PRECIPITACION DE SOLIDOS MEDIANTE EL SISTEMA DE DETECCION DE
SOLIDOS SDS.

AUTORES: JORGE IGNACIO TORRES GAVIRIA
MARLON JULIAN MARTINEZ SALCEDO

PALABRAS CLAVES: SDS, PTL, Onset de Precipitacion, Onset de Cristalizacién, Parafinas,
Asfaltenos, envolvente de precipitacion de Asfaltenos, envolvente de depositacién de
Parafinas, NIR.

La precipitacion y depositacion de asfaltenos y parafinas ocasiona grandes problemas técnicos
e importantes perjuicios econémicos en toda la cadena de produccion de Hidrocarburos. Se
evidencia la necesidad de caracterizar correctamente las condiciones termodinamicas bajo las
cuales sucede la precipitacion de estos compuestos organicos y en base a este conocimiento
garantizar el aseguramiento del flujo en los campos productores.

El presente trabajo estudia el problema de la depositacién de sélidos organicos, adicionalmente
se presenta un estado del arte de los métodos experimentales utilizados para describir este
fendmeno y mediante la utilizacion de dos tecnologias diferentes se determin6 el Onset de
precipitacion de Asfaltenos y Parafinas de una muestra de crudo al ser sometida diferentes
condiciones termodinamicas.

Adicionalmente se caracteriza experimentalmente la envolvente de precipitacion de Asfaltenos
EDA y la envolvente de depositacion de Parafinas EDP de la muestra tomada en fondo del
pozo TM-I de la formacion CB.

Se presentan los resultados obtenidos con el Sistema de Deteccion de Sélidos SDS al analizar
la muestra del Pozo TM-l y se dan las recomendaciones para el uso de la tecnologia del SDS.

Para la realizacion de este estudio se utilizo una muestra de crudo representativa, tomada en
una fase en el fondo del pozo TM-I, perteneciente a la formacion CB. La muestra fue tomada
con muestreador tipo SPS, en superficie es transferida a un cilindro contenedor tipo SPS y es
trasportada al laboratorio para el andlisis. Este tratamiento garantiza que la muestra al llegar al
laboratorio conserva su representatividad.

* Trabajo de Grado

** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos,
Director: Julio Pérez Angulo, Codirector: Carlos Coronado Parra
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ABSTRACT

TITLE: THEORETICAL AND EXPERIMENTAL CONSIDERATIONS IN TESTING OF SOLID
PRECIPITATION THROUGH THE DETECTION SYSTEM OF SOLID SDS.

AUTHORS: JORGE IGNACIO TORRES GAVIRIA.
MARLON JULIAN MARTINEZ SALCEDO.

KEY WORDS: SDS, PTL, Onset of Precipitation, Onset of Crystallization, paraffins,
asphaltenes, asphaltenes deposition envelope, paraffin deposition envelope, NIR.

The precipitation and deposition of asphaltenes and paraffins caused major technical problems
and significant economic damage throughout the production chain hydrocarbons. It
demonstrates the need to properly characterize the thermodynamic conditions under which
precipitation occurs in these organic compounds and based on this knowledge to ensure the
flow assurance in production fields.

This paper studies the problem of deposition of organic solids, additionally presents a state of
the art experimental methods used to describe this phenomenon by using two different
technologies determined the Onset of Asphaltene and Paraffin precipitation of a sample oil
when subjected different thermodynamic conditions.

Additionally, experimentally characterizes the envelope of EDA and asphaltene precipitation
envelope EDP Paraffin deposition of the sample taken from bottom of the well MT-I formation
CB.

The results obtained with the solid detection system SDS to analyze the sample TM-1 Well,
compared with those obtained using other experimental technology different. Finally there are
recommendations for the use of technology SDS.

To carry out this study, a representative oil sample, taken at a phase in the bottom of the well
MT-I, belonging to training BCC. The sample was taken with SPS type sampler, the surface is
transferred to an SPS cylinder type container and transported to laboratory for analysis. This
treatment ensures that the sample to reach the laboratory retains its representativeness.

* Draft Grade

** Physiochemical Engineering Faculty, School of Petroleum Engineering, and
Director: Julio Perez Angulo, Co-Director: Carlos Coronado Parra
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INTRODUCCION

La precipitacion y depositacion de Asfaltenos y Parafinas genera serios
problemas operativos que tienen su origen en el comportamiento
termodinamico propio de cada fluido y en su interaccion con el medio, en toda
la cadena de produccién desde el yacimiento hasta el consumidor final.

La precipitacion de solidos organicos se asocia a cambios de presion,
temperatura y composiciéon. Estos cambios generan dafios en la formacion,
obstruccion del flujo en el pozo, en lineas, bombas, valvulas de seguridad y
demas. Por todo lo que esto implica en cuanto a costos de remediacion y
pérdidas significativas de produccion, los avances tecnoldgicos estan
encaminados en prevenir y entender el comportamiento termodindmico del

fenébmeno.

Caracterizar adecuadamente las propiedades fisicas del fluido bajo las cuales
comienza la precipitacion cuando se varia la presion, la temperatura o la
composicién durante un proceso permite: Realizar operaciones eficientes y

lograr el Aseguramiento del Flujo.

Este trabajo estudia el comportamiento de una muestra de crudo tomada en
fondo del Pozo TM-I de la formacion CB, al ser sometida a variaciones de
presién, temperatura y composicion mientras es analizada con el sistema de
Deteccion de sélidos SDS (Tecnologia de punta que posee el Laboratorio de
Andlisis PVT de Ecopetrol - ICP).

En el desarrollo del presente trabajo se describe el funcionamiento operativo
del SDS, los pasos que se deben seguir para realizar una prueba de deteccién
de sdlidos, los resultados obtenidos y el analisis de las variaciones de presion,

temperatura y transmitancia de luz PTL (principio basico de funcionamiento del

18



SDS). Adicionalmente se presenta un estado del arte de las tecnologias
experimentales utilizadas para el estudio de la precipitacion de sélidos

organicos.

Los resultados obtenidos con el SDS son comparados con los resultados
obtenidos por el equipo Near infra red NIR (equipo que tiene el mismo principio
fisico de funcionamiento). Se presentan las conclusiones y recomendaciones

del presente estudio.

Este trabajo se realizo en el marco del convenio de cooperacion tecnoldgica

celebrado entre Ecopetrol-ICP y la Universidad Industrial de Santander UIS.

19



1 DEPOSITACION DE SOLIDOS

Los compuestos organicos pesados como parafinas, ceras, resinas y
asfaltenos pueden existir en el crudo en diferentes, formas, proporciones y
pueden precipitar debido a diversas causas, ocasionando taponamiento en el
yacimiento, en el pozo, en las tuberias, en las facilidades de superficie y a

través de todo el sistema de transporte.

La depositacion de las parafinas ocasiona aumento en la frecuencia de cierre
de pozos y problemas operacionales, afectando severamente los sistemas de
conduccion y la eficiencia de las operaciones. Estos inconvenientes aumentan
los costos de produccion debido a que se crea la necesidad de implementar
procedimientos preventivos y remeédiales como tratamientos mecanicos o

quimicos.

La precipitacion de los asfaltenos generalmente ocurre durante la caida de la
presion en la produccién de yacimientos altamente insaturados o durante la

inyeccion de gases hidrocarburos o CO,.

1.1 Parafinas

Las parafinas constituyen la clase mas simple de compuestos organicos. Estan
constituidas por cadenas de hidrocarburos que poseen Unicamente atomos de
carbono e hidrégeno; son hidrocarburos saturados; a las parafinas pertenecen
ceras de petréleo, aceite mineral, kerosene, gasolina, éter de petréleo, gas
licuado de petréleo (LPG) y gas natural. Los aceites minerales y aceites
lubricantes tiene un gran nimero de atomos de carbono, pero estan dispuestos

de manera ramificada o ciclica.
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Las ceras parafinicas son hidrocarburos de alto peso molecular que solidifican
a temperaturas relativamente bajas y causan problemas en la produccion y en
el almacenamiento. La palabra parafina significa poca afinidad, por tanto los
depdsitos de parafina no son solubles en muchos crudos o son inertes al

ataque de &cidos, bases y agentes oxidante.

La parafina con mas bajo punto de fusidn la cual podria ser considerada un
liquido en climas tropicales, es el hexadecano CisHs4, €l cual se funde a 65,3
°F y ebulle a 549,5 °F a presién atmosférica. Los puntos de fusion y ebullicién
incrementan regularmente a medida que se incrementa la longitud de la cadena
parafinica. Las parafinas por encima de 60 atomos de carbono poseen puntos
de fusidon por encima de 212 °F. Las parafinas totalmente refinadas son

incoloras.

La tabla muestra puntos de fusidén para ceras parafinicas de diferente nimero

de atomos de carbono.

Tabla 1 Puntos de fusion para ceras parafinicas

16 65
18 82
20 100
25 129
32 158
42 181
49 196
60 212
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1.1.1 Pruebas de laboratorio para crudos parafinicos

Las pruebas de laboratorio mas importantes para caracterizar los crudos

parafinicos son:

1.1.1.1 Punto de cristalizacién (Cloud Point) y curvas de enfriamiento

La Temperatura a la cual se forman los primeros cristales es llamada “cloud
point” del crudo. Para aceites de colores claros una simple observacion visual
puede ser usada para determinar el cloud point, sin embargo para los aceites

negros que son los mas comunes se requiere iluminacion laser o fotoceldas.

Un método alternativo para detectar el inicio de la cristalizacion de un aceite
negro es mediante curvas de enfriamiento. Con este método, una mezcla de
crudo se calienta a una temperatura mayor al cloud point esperado y es
colocada en una celda de estudio. La muestra es agitada continuamente y
monitoreada su temperatura usando una termocupla conectada a la cinta de la
carta registradora dejando constante la presion. Como la muestra se enfria
lentamente, el trazo de la termocupla mostrard un punto de inflexion en la curva
de temperatura. Este punto de inflexion es causado por la liberacién del calor

de cristalizacion de la parafina a medida que esta cambia de liquido a sélido.

Por encima del cloud point un crudo no puede experimentar problemas de

parafinas de ninguna clase.

1.1.1.2 Punto de congelacién (Pour point)

El “Pour point” de un crudo es la temperatura a la cual el aceite deja de fluir en
un tubo de diametro interno de 30 a 30,5 mm, cuando el tubo es rotado de la
posicion vertical a la horizontal y mantenido asi por cinco segundos. El “Pour

point” de un crudo refleja la capacidad de la parafina dentro del aceite para

22



desarrollar una red cristalina de suficiente resistencia para retener e inmovilizar

la fase de aceite.

1.1.2 Depositacion de parafinas

1.1.2.1 Factores queinciden en la formacién de depésitos de Parafinas

El crudo contenido en un yacimiento antes de su produccion se encuentra en
un estado de equilibrio'. A medida que se produce el aceite a través de la

formacion, este equilibrio se pierde y tiene lugar varios cambios.

e Temperatura

El factor mas importante en lo que respecta a la depositacion de parafinas es la
pérdida de solubilidad de la cera en el crudo. Una de las causas de dicha

pérdida de solubilidad la representa los cambios de temperatura en el liquido.

e Presion

La presién no tiene efecto sobre el aumento de la solubilidad de la parafina en
el crudo, sirve para mantener en soluciébn los gases disueltos y los
constituyente volatiles. Mientras mayor sea la caida de presion y la cantidad de
trabajo necesaria para empujar el petréleo y el gas dentro del pozo, mayor sera
el enfriamiento del liquido. La mayor parte del enfriamiento por caida de
presioén, por lo general tendrd lugar precisamente en la superficie de la
formacion. Esto se debe al hecho de que los espacios porosos de las
superficies de la formacién en el pozo actian como orificios y tanto la
expansion de los gases como la subsiguiente evaporacion de materiales

volatiles, a medida que el petroleo abandona la formacion y entra en el pozo,

! SADEGHAZAD, Ayoub; CHRISTIANSEN, Richard. The prediction of cloud point Temperature: In Wax
Deposition. SPE 64519. October 2000.
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son suficientes para ocasionar un enfriamiento apreciable del petréleo; a su

vez, esto disminuye la solubilidad de la parafina en solucion.

e Pérdida de constituyentes volatiles del crudo

La pérdida de los constituyentes mas livianos en el crudo reduce la cantidad de
parafina que el petréleo puede mantener en solucion, a una temperatura
especifica. La reduccion en el volumen del petréleo disminuye la cantidad de
solvente disponible para disolver la misma cantidad de cera y disminuye asi
mismo la solubilidad de la cera en el petréleo. La parafina es mas soluble en

los constituyentes mas livianos del petréleo crudo que en los mas pesados.

La evaporacion de los constituyentes volatiles en el petréleo crudo también
tiende a disminuir la temperatura del petréleo, a causa del calor necesario para
qgue los constituyentes liquidos pasen a vapor. Una produccion excesiva de
gas ocasiona una gran pérdida de materiales volatiles del petréleo, en

presencia de un enfriamiento excesivo.

A medida que un campo de produccion especifico envejece, los constituyentes
mas livianos son removidos constantemente del petréleo, el petréleo se acerca
mas a la saturacion con parafina aun antes de abandonar la formacion.
Muchos problemas de depositacion de parafinas se agravan con el

envejecimiento del pozo.

e Material particulado suspendido en el crudo

Existen serios indicios de que los finos de formacion tales como arena y limo a
menudo aceleran este proceso de separacion. Estos materiales particulados
suspendidos en el crudo actian como nucleo para la cohesion de las pequefias
particulas de cera suspendidas en el crudo, convirtiéndolas en particulas mas

grandes, que tienden a separarse mas facilmente del petroleo.
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e Aguade Produccion en el crudo

Por ser inmiscible en el crudo, el agua no afecta la solubilidad de la cera en el
mismo. Sin embargo, se ha comprobado que en casos muy probleméticos con
respecto a las depositaciobn de parafinas, es bastante comun lograr la
eliminacién del problema, cuando el pozo comienza a producir una cantidad
apreciable de agua. Es posible que la razén para ello sea que, la superficie de
acero tienden a humectase con agua, reduciendo asi la tendencia a
depositarse de la parafina. Aunque el agua ayuda a prevenir la acumulacién de
parafina en algunos pozos, otras dificultades presentes en la produccion de
agua con petrdleo, compensan las ventajas que podrian obtenerse al utilizar

agua como medida correctiva para prevenir las depositaciones de parafinas.

1.1.3 Mecanismos de Depositacion de Parafinas

Generalmente la temperatura del yacimiento esta por encima del punto de
cristalizacion, el punto critico en donde puede iniciar la precipitacion y
acumulacion de parafina es en la tuberia de produccién. Durante la reduccién
de temperatura, el tamafio de las estructuras cristalinas formadas
espontaneamente aumenta y en algunas etapas tiene lugar la cristalizacion. El
mas pequefio radio donde los cristales formados son estables es llamado

critico y es del orden de 10 ¥ m.

Obseérvese que cualquier particula podria actuar como nucleo de cristalizacion:

arcilla, carbonatos, sales insolubles y asfaltenos entre otros.

Burger?, fue el primero en describir los términos cinéticos que intervienen en la

formacion de los depositos de parafinas ademas de estimarlos en laboratorio.

? Studies of Wax Deposition in the Tans Alaska Pipeline — Burger E. — Parkins T. — Striegler J. — JPT June
1981 - p 1075-1086
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Weintgarner®, ajusté los pardmetros de Burger y desarroll6 un modelo de
deposicion. Ambos lo hicieron para estudios de deposicién en oleoductos.

Los cuatro mecanismos relacionados con la cinética de la deposicion de

parafinas son:

1.1.3.1 Difusion molecular

Cuando el crudo asciende dentro de la tuberia de produccion se enfria, se
desarrolla un gradiente de temperatura en la subcapa laminar que es la mas
cercana a la tuberia. Si la temperatura estd por debajo al punto de
cristalizacion, precipitan particulas solidas aun cuando exista equilibrio
termodinamico entre las fases liquida y solida. El perfil de temperatura en la
subcapa laminar genera un gradiente de concentracion y se produce el
transporte perpendicular al flujo (Figura 1.). Los términos que describen este

mecanismo estan definidos por la ley de difusion de Fick.

1.1.3.2 Dispersién por corte o esfuerzo de cizalla

Este mecanismo se origina en el hecho que pequefias particulas de parafina
insoluble suspendidas, en flujo laminar, rotan sobre si mismas desarrollando
una capa adyacente de flujo. La regién que genera el flujo de rotacion ejerce
una fuerza de arrastre en el entorno de la particula (Figura 2.). Esta colision
resulta en un transporte neto lateral y una dispersion de particulas (auto

difusién).

En ambientes de alto corte (flujo turbulento) la habilidad de constituyentes de
las parafinas para solidificarse y alcanzar el punto de fluidez es disminuir la
nucleacion mediante la perturbacion del flujo, mientras que el flujo laminar las
moléculas de parafina tienden a alinearse adyacentes unas a otras en la

direccion de flujo induciendo a la nucleacion y formacion de cristales (Figura 3).

* Methods for Predicting Wax Precipitation and Deposition — Wemtgarden J. — Eucher J. — SPE 15654

26



Universidad
Industrial de
Santander

Figura 1 Depositacion de parafinas por difusién molecular

Modificada de paraffin/wax and waxy crude oil.

http://itigger.uic.edu/wax.and.waxy.crude

Figura 2 Depositaciéon de parafinas por corte

Modificada de paraffin/wax and waxy crude oil.

http://itigger.uic.edu/wax.and.waxy.crude
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Figura 3 Efecto del régimen de flujo sobre la depositacion de parafinas
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Normal Parafina ——

Iso Parafina ———_

Ciclo Parafina _ ——

Tomado de Paraffin deposition from crude Oils: Comparison of laboratory
results to field data. Hammami Ahmed et al SPE 38776. 1997

La difusion molecular domina a alta temperatura y régimen turbulento, la

dispersién por corte domina a baja temperatura y bajos flujos térmicos.

1.1.3.3 Movimiento Browniano
Se produce por bombardeo al azar de particulas de parafina térmicamente

agitadas que se hacen que choquen entre ellas, lo cual conlleva a que se

aglomeren y formen cristales (Figura 4).
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Figura 4 Depositacion de parafinas por movimiento Browniano

A -
I, P P 4
L, N &

: A

* ®

. r »

= ?~u q\

]

R =) . ,«‘--t.,__‘

VO ol

Depositacidn de Parafina por movimiento Browniano.

Modificada de paraffin/wax and waxy crude oil.

http://tigger.uic.edu/wax.and.waxy.crude

1.1.3.4 Decantacion Gravitacional

Los cristales de parafina se comportan como un sélido disperso en un continuo
liguido por lo que pueden estar sujetos a la decantacion descripta por la ley de
Stokes. Ciertos estudios matematicos sugieren que la dispersion por corte
puede re-dispersar solidos decantados en flujo “neutralizando” el efecto de la

decantacion.

En realidad, es posible que este dltimo término, aunque no significativo en
oleoductos pueda ser importante en el pozo. Es probable que la decantacién
gravitacional de parafinas y asfaltenos separados de la fase liquida se oponga
al flujo vertical producido por la extraccion artificial. Esto se le atribuye a la
segregacion gravitacional un importante rol en la deposicion de asfaltenos en

pozo®.

* Role of Asphaltenes in Compositional Grading of a Reservoir’s Fluid Column — Hirschberg A. — JPT —
January 1988 — p 89-94
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En reservorio, la redisolucién de la parafina separada solo podria ocurrir por
difusion molecular, sin embargo seria muy lenta debido a que el crudo se
encuentra muy cercano a la saturacion y el gradiente de concentracion es muy

pequeno.

1.1.4 Comportamiento de fases de las parafinas y envolvente de

depositacion

La precipitacion de las parafinas depende principalmente de la temperatura y la
composicion. Asi como los asfaltenos, el hecho de que las parafinas precipiten
a unos determinados estados termodinamicos para un fluido dado, indica que
hay una porcion termodinamica encerrada por limites dentro de la cual la
parafina se precipita. Este espacio es la envolvente de depositacion de las
parafinas, que muestra las condiciones a las cuales ocurre la depositacion de

las parafinas. La figura 5 muestra una envolvente tipica.

Figura 5 Envolvente de precipitacién de parafinas (EDP)

Fase Liquida

Fase solida + Liquida

9
W
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.

Linea de puntos de Burbuja

Fase Liquida + Gas

Fase solida = Liquida = Gas

Temperatura

Tomada de: The asphaltene and Wax Deposititon Envelope. LEONTARITIS Kosta.
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El limite superior de la envolvente tiene generalmente pendiente positiva y muy
aproximada a una linea vertical. La interseccion de los limites de la envolvente
con la linea de puntos de burbuja se espera que este siempre a la izquierda del
inicio de cristalizacion de las parafinas (cloud point). La forma real del limite
inferior de la envolvente es principalmente funcion de la composicion de las

porciones intermedias y finales livianas de los fluidos del yacimiento.

1.2 Asfaltenos

Los asfaltenos son una clase de componentes de los hidrocarburos. Los
fluidos de hidrocarburos naturales son compuestos que abarcan un rango de
composiciones desde el gas natural seco hasta el alquitran. A lo largo de ese
rango, la densidad y la viscosidad aumentan significativamente y el color
cambia de marrén claro a marrén oscuro, conforme se incrementa el contenido
de asfaltenos de 0 a casi 20%. Ciertas propiedades de los asfaltenos se
conocen desde antes de la perforacién de los primeros pozos comerciales de
petréleo. EIl término se originé en 1837 cuando J.B. Boussingault definié a los
asfaltenos como el residuo de la destilacion del bitumen (insoluble en alcohol y
soluble en trementina). La definicibn que se utiliza actualmente es similar
(insoluble en n-alcanos, tales como n-pentano o n-heptano, y soluble en
tolueno). Los asfaltenos obtenidos de esta manera son sélidos friables, de
color oscuro, con una densidad de aproximadamente 1.2 g/cm3. Ademas son
infusibles, lo que significa que no poseen un punto de fusién definido, pero se

descomponen frente al calor, dejando un residuo carbonoso.

Dado que el contenido de asfaltenos constituye un factor importante en la
determinacion de los trayectos de procesamiento y refinacion de un crudo, se
ha desarrollado un método de laboratorio conveniente para cuantificar la
fraccion de asfaltenos. Esta técnica separa el petréleo muerto, o petrdleo que
ha perdido sus componentes gaseosos, en saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos (SARA), dependiendo de su solubilidad y polaridad.
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La definicion de los asfaltenos como una clase de solubilidad, mas que como
una clase quimica, los ha vuelto mas dificiles de estudiar que los componentes
mas livianos. Los componentes mas livianos de los hidrocarburos saturados y
algunos aromaticos poseen estructuras quimicas bien concisas. No obstante,
los componentes mas pesados, los asfaltenos y sus compuestos relacionados,
las resinas, a menudo han sido englobados como residuos, considerandose
gue no ameritan ningdn examen ulterior o son demasiado desafiantes para
efectuar tales exdmenes. Si bien su estructura quimica ha tardado en
dilucidarse, la composicion promedio de los asfaltenos como clase es bastante
conocida. EIl analisis elemental indica que estdn compuestos por carbono e
hidrogeno en una relacion aproximada de 1 a 1.2, mientras que dicha relacion
varia de 1 a 2 en los alcanos. A diferencia de la mayoria de los componentes
de los hidrocarburos, los asfaltenos contienen habitualmente un escaso
porcentaje de otros atomos, denominados hetero-atomos, tales como el azufre,
el nitrégeno, el oxigeno, el vanadio y el niquel. En lo que respecta a la
estructura de los asfaltenos, los especialistas coinciden en que algunos de los
atomos de carbono e hidrégeno se ligan formando grupos aromaticos, de tipo
anillo, que también contienen los hetero-atomos. Las cadenas de alcanos y los
alcanos ciclicos contienen el resto de los 4&tomos de carbono e hidrégeno y
estan ligados a los grupos de tipo anillo. Dentro de esta estructura, los
asféltenos exhiben un rango de peso y composicion molecular. Esta
caracterizacion composicional es aceptada por casi todos los especialistas en
asfaltenos, pero deja un amplio margen para el debate sobre la estructura o el
tamafio de las moléculas de asfaltenos individuales. EIl grado en que estos
constituyentes de los hidrocarburos pesados no estan tan bien definidos y
comprendidos como los livianos es un reflejo del mayor valor econémico que
poseen los cortes mas livianos y el resultado de los métodos experimentales
manejables que se utilizan cominmente para el andlisis de los cortes livianos.
Los métodos de laboratorio estandar, tales como la cromatografia gaseosa,
pueden caracterizar los componentes de los compuestos de hidrocarburos mas
simples, mas livianos, con numeros de carbono menores a 36

aproximadamente. Incluso los alcanos grandes pueden analizarse a través de
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métodos cromatograficos especiales. No obstante, en el reino de los
asfaltenos, los métodos estandar a menudo no son aplicables, de manera que
se requieren medidas extraordinarias para extraer informacion precisa sobre la
estructura de los componentes. El listado de técnicas que han sido utilizadas
para estudiar los asfaltenos y otras fracciones pesadas abarca la
espectrometria de masa, la microscopia electronica, la resonancia magnética
nuclear, la dispersion de rayos X y de neutrones de pequefio angulo, la
espectroscopia ultra sénica, la dispersion dinamica de luz, la espectroscopia de
correlacion de fluorescencia, la despolarizacion de la fluorescencia, la
osmometria de presion de vapor, y la cromatografia de impregnacion de gel.
Dado que estos métodos investigan diversos aspectos de los asfaltenos bajo
diferentes condiciones, no es sorprendente que hayan producido modelos

dispares de las moléculas de asfaltenos.

1.2.1 Pruebas de laboratorio para crudos Asfalténicos y Parafinicos

1.2.1.1 Anélisis SARA

Esta técnica separa el petr6leo muerto, o petréleo que ha perdido sus
componentes gaseosos, en saturados (S), aroméaticos (A), resinas (R) y
asfaltenos (A), (SARA), dependiendo de su solubilidad y polaridad.

La ventaja del método SARA, es que se trata de un procedimiento simple, que
puede ser llevado a cabo en muchos laboratorios. No obstante, el analisis
SARA también plantea numerosas desventajas, que se ponen de manifiesto
cuando se utiliza con fines ajenos a su objetivo original. En primer lugar, el
petréleo muerto carece de los componentes gaseosos que estan disueltos en
los petroleos vivos. Los resultados no son representativos de la forma en que
actuaria el petréleo bajo condiciones de yacimiento. Ademas, los métodos de
laboratorio difieren considerablemente y la solubilidad de los asfaltenos varia
con el tipo de n-alcano utilizado para precipitarlos. Esto significa que un mismo

petréleo podria tener dos o mas resultados SARA, dependiendo del
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precipitante utilizado. Dada su simplicidad, el andalisis SARA se ha convertido
en un medio generalizado para comparar los petréleos, pero a menudo, como
no se informan las variaciones de las técnicas de laboratorio, las

comparaciones entre laboratorios probablemente carecen de validez.

Aunque el método SARA constituye un primer paso razonable para categorizar
los crudos muertos, provee una caracterizacion insuficiente tanto para las
necesidades de refinacion del petrdleo como para los problemas del sector de
exploracion y produccién, donde se necesitan las propiedades de los petrdleos

ViVOs.
1.2.2 Precipitacion de los asfaltenos

Las mayores fuerzas desestabilizantes que pueden causar la precipitacion de

los asfaltenos son:

1.2.2.1 Inyeccion de CO,

El papel del CO; en la desestabilizacion de los asfaltenos ha sido investigado
ampliamente. El CO, causa la desestabilizacion de los asfaltenos por la
disminucién del pH, cambio de la composicion del crudo y la turbulencia que se
origina. El CO, es también responsable de la formacién de emulsiones en
presencia de crudos asfalticos. Por lo general la precipitaciéon de los asfaltenos
se incrementa a medida que el volumen de CO, disponible para el crudo se

incrementa durante las ultimas etapas de inyecciéon de CO..

1.2.2.2 Inundacién miscible

La inundacion de un gas rico desestabiliza los asfaltenos por disminucion de la
relacion C/H en la solucién. Por consiguiente la remociéon de gas del crudo
mejora la solubilidad de los asfaltenos15. Las cadenas rectas de hidrocarburos

tienen menos afinidad por las estructuras de anillos asfalticos que los crudos
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con mayor relacion C/H. EIl efecto negativo del gas rico esta en el maximo
cerca al punto de burbuja y disminuye después de que se alcanza el punto de

burbuja.

1.2.2.3 Variaciéon del pH

La variacion del pH de la solucion crudo-asfalteno es causada por CO,, acidos
inorganicos o acidos organicos producidos por bacterias. Algunos de esos
factores pueden volverse importantes durante un periodo particular de la vida

de un pozo de produccion.

1.2.2.4 Mezclas de corrientes de crudo

Las causas mas comunes de la precipitacibn estan relacionadas con los
cambios de pH por &cidos organicos de los crudos entrantes, corrientes de
CO, u otras perturbaciones causadas por cavitaciones en algunas bombas y

multiples de mezclado o camaras.

1.2.2.5 Compuestos organicos incompatibles

Sustancias como el alcohol Isopropilico, alcohol metilico, glicol o solventes con
base en surfactantes que no tienen componentes aromaticos, pueden
selectivamente humedecer o atraer los maltenos y las resinas y precipitar los

asfaltenos.

1.2.2.6 Estimulacién de pozos

Las estimulaciones acidas de los pozos pueden causar precipitacion de los
asfaltenos. La acidez involucra una drastica variacion del equilibrio quimico,
del pH vy liberacion de CO2. La acidez también contribuye al incremento de
algunos iones como el hierro, el cual también puede influir en la formacién de

sedimentos asfalticos y fléculos, entre otros. Los mas comunes depoésitos
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asfalticos encontrados después de la acidificacibn son sedimentos
hierro/asfaltenos y emulsiones estabilizadas por particulas de asfaltenos.

1.2.2.7 Agitacion

El problema de la inestabilidad de los asfaltenos debida a la agitacion, ha sido
recientemente identificado en bombas de varilla y bombas electro sumergibles.
El esfuerzo esta bastante asociado con la caida de la presion en operaciones

de fondo de pozo y con mezclado, en equipos de superficie.

1.2.2.8 Caidade presion

La caida de la presién es uno de los factores que mas influyen en la formacion
de depdsitos de crudos asfalticos. El efecto de la caida de la presion es mas
intenso cuando el crudo es rico en finales livianos y con crudos justo arriba del
punto de burbuja. La depositacion de asfaltenos depende de la localizacién de
la caida de la presion, ya sea en el yacimiento, en el hueco del pozo y en las
corrientes de produccién. La turbulencia también acelera la precipitacion de los
asfaltenos, en tanto que el mezclado eficiente de las diferentes corrientes de
crudo lleva a la prevencion de la precipitacion.

Por disminucion de la presion, la fraccion relativa de los componentes livianos
del crudo se incrementa, lo cual causa incremento en la diferencia del
parametro de solubilidad del crudo y los asfaltenos, alcanzando un maximo en
el punto de burbuja. Abajo del punto de burbuja son mas solubles de nuevo
debido a la evaporacién de los componentes livianos. El cambio relativo en la
solubilidad de los asfaltenos ha demostrado ser mas alto para crudos livianos
que son sub-saturados con gas y los cuales contienen solo una pequefia
cantidad de asfaltenos. Esto significa, algo sorprendente que los crudos
pesados usualmente presentan menos problemas de agregacion y de

precipitacion a pesar de su alto contenido en asfaltenos. Por supuesto, los
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crudos pesados generalmente poseen cantidades mayores de resinas las

cuales pueden explicar algo de su comportamiento.

1.2.2.9 Lineas de potencial

El flujo de crudo a través de medios porosos puede conducir a la precipitacion
de materiales asfalticos. Esto ha sido generalmente atribuido a la
neutralizacion de las particulas cargadas por las “lineas de potencial’. Muy
poca literatura sobre este fendbmeno se encuentra evaluada en la literatura.

Este fendmeno también se ha asociado con la caida de la presion.

1.2.2.10 Caida de la temperatura

La caida de la presion usualmente se asocia con caida de la temperatura. Se
considera que la temperatura tiene un efecto indirecto sobre la precipitacion de
los asfaltenos, el cual resulta de la desestabilizacién de fuerzas causadas por
alteraciones de la temperatura. La temperatura puede afectar la solubilidad de
los maltenos y las resinas; la caida de temperatura puede conducir a la
precipitacion de parafinas, la cual atrapa algunos asfaltenos durante la
solidificacion.

1.2.2.11 Superficie metalicas cargadas

El material coloidal en el crudo estd cargado negativamente; al aplicar un
potencial al crudo, causa electro-depositacion del asfalteno en el electrodo
positivo. Esto también muestra que la neutralizacién de la carga puede resultar
en precipitacion del material asfaltenico. La precipitacion puede originarse por

combinacion de los problemas de fuerzas de agitacion y caida de presion.
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1.2.3 Comportamiento de fases de los Asféltenos y envolvente de

depositacion

Las mediciones exactas del comportamiento de fases de los asfaltenos son
costosas y requieren sofisticadas técnicas para manejar apropiadamente las
muestras de fluidos de yacimientos y las pruebas de laboratorio de los fluidos
recombinados. Segun Leontaritis, los diagramas de fase para asfaltenos,
desarrollados por simulacion, con un numero limitado de datos para su ajuste y
calibracién, son mas econémicos y rapidos. Los diagramas de fases se basan

en la termodindmica coloidal.

El comportamiento de fases de los asféltenos se resume en un diagrama
termodinamico llamado Envolvente de Depositacion de Asfaltenos (EDA). La
EDA es la porcién del espacio que encierra el lugar de todos los estados
termodinamicos en el cual ocurre la floculacion de los asféltenos. Los
diagramas de fases de los fluidos asfalténicos no tienen punto critico por
cuanto dichos fluidos tienen solamente lineas de punto de burbuja; los
asfaltenos no pueden vaporizarse; ellos se desintegran a altas temperaturas.
El diagrama P-T de la EDA que se muestra en la figura 6 muestra un limite

superior, un limite inferior y una linea de puntos de burbuja.

En la figura 7 se muestra un diagrama tipico P-T-Composiciéon. La severidad
de la floculacion de loa asfaltenos se incrementa en tanto que el fluido se
mueve de los bordes al centro de la envolvente. La severidad de la floculacion
se refiere al crecimiento de tamafio de particula de los asfaltenos. A medida
que la severidad se incrementa, la distribucion del tamafio de particula se
mueve a la derecha. Como resultado, la cantidad d fase total de asfalteno

precipitado se incrementa hacia el centro de la EDA.

La EDA es una herramienta util para evaluar el potencial y severidad de los

problemas de asfaltenos. Muestra el camino termodinamico que debe seguirse
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durante los procesos de mantenimiento fuera del camino tanto como sea

posible.

Figura 6 Envolvente de Depositacion de Asféltenos (EDA).
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Tomada de: The asphaltene and Wax Deposititon Envelope. LEONTARITIS Kosta

La EDA total nunca se ha medido para ningun yacimiento. Las principales
razones para este hecho son la poca claridad que aun existe sobre el
fendmeno de depositacion de asfaltenos, las técnicas experimentales y equipos
de medicion de la iniciacién de floculacion de los asfaltenos disponibles se
encuentran en su etapa inicial de desarrollo y el alto costo de mediciones de

asfaltenos vivos.
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Figura 7 Envolvente de Depositacion de Asfaltenos (EDA).
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1.2.4 Reversibilidad de los Asfaltenos

El objetivo de esta prueba es verificar la precipitacibn de asfaltenos por
cambios en presion y la reversibilidad del proceso. Hammami et al en 1995 fue
el primero en probar con crudo vivo de yacimientos bajo saturados del Golfo de
México a alta presion y temperatura utilizando la técnica de transmitancia de
luz, para evaluar la redisolucion de los asfaltenos aumentando la presion arriba
de la presion de saturacién a temperatura de yacimiento; estas pruebas fueron
realizadas a condiciones de composicion, presién y temperatura tipicas de

produccion®. Los resultados de estas pruebas evidenciaron la precipitacién de

> Hammami, A., C. H. Phelps, T. Monger-McClure, and T. M. Little, “Asphaltene Precipitation from Live
Oils; An Experimental Investigation of Onset Conditions and Reversibility,” Energy Fuels, 14, 14 (2000).
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asfaltenos por encima de la presion de saturacion y la redisolucion por debajo
de esta; esto se explica porque los hidrocarburos livianos compiten con los
asfaltenos por la solubilidad dentro del crudo, por tanto la liberacion de estos
componentes por debajo del punto de burbuja mejoran la solubilidad de los

asfaltenos®.

1.2.5 Modelamiento de la precipitacion de los asfaltenos en el crudo.

El objetivo del Modelamiento de los asfaltenos es identificar las condiciones de
campo donde pueda ocurrir la precipitacién de los asfaltenos.

Dado que la experimentacion para predecir la depositacidn no es practica por la
cantidad de parametros incluidos, se hace necesaria la descripcion teorica
usando una cantidad limitada de datos experimentales para predecirla.

La mayoria de los modelos reportados en la literatura para modelar la
precipitacion de los asfaltenos se pueden agrupar en modelos termodindmicos
moleculares y modelos termodinamicos coloidales. Se enuncian a continuacion
las caracteristicas generales de esos dos grupos para posteriormente hacer

una divisibn mas detallada de los diferentes modelos.

Las caracteristicas generales de los modelos moleculares son:

e Consideran a los asfaltenos como moléculas o polimeros mono o
polidispersos, disueltos en el crudo como una solucion verdadera.

e La precipitacion es dependiente de las condiciones termodinamicas T, P
y composicion.

e La precipitacién es un proceso reversible.

e Se realizan céalculos de equilibrio entre las fases gas, liquida y soélida,

considerando a los asfaltenos como la fase soélida.

® Ariza Leon, Emiliano, tesis de maestria. DETERMINACION DEL UMBRAL DE CRISTALIZACION DE LAS
PARAFINAS EN EL CRUDO DEL CAMPO COLORADO.
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e Se asume que los asfaltenos no afectan los calculos de equilibrio de
fases entre el gas y el liquido.

¢ No consideran el efecto peptizante de las moléculas de resinas.

En el modelo termodinamico coloidal, las particulas asfaltenos se encuentran
en el crudo estabilizadas por la adsorcion de moléculas de resinas sobre su
superficie. Las resinas son necesarias para que los asfaltenos existan en

solucion. Este modelo fue formulado por Leontaritis y Mansoori.

Las caracteristicas generales del modelo coloidal son:

e Considera a los asfaltenos como particulas (micelas) en suspension
coloidal dentro del crudo por la accién peptizante de las resinas.

e Antes de la precipitacion se da la floculacidén y ésta es causada por los
cambios termodinamicos y mecanicos en el sistema.

e La floculacion es un fendmeno reversible.

1.3 El Efecto Mutuo de las Parafinas y Asfaltenos en un Mismo Crudo

Todos los petroleos contienen parafinas (alcanos normales, isémeros y
ciclicos) dentro de su composicion, pero por causas geoquimicas no todos
contienen asfaltenos. Los petréleos con alto grado de madurez geoquimica
generalmente profundos, no contienen sustancias asfalticas (por lo menos

asfaltenos).

Aunque las consecuencias para el upstream derivadas de la existencia de
parafinas y asfaltenos por separado han sido objeto de estudio y analisis desde
hace unos 80 afos, es realmente poco lo que se ha estudiado y conoce sobre
el efecto mutuo en un mismo crudo. Existen sobradas evidencias que, en su

mayoria, los depositos de parafinas contienen asfaltenos y viceversa.
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Tratamos el efecto mutuo de parafinas y asfaltenos en relacibn a sus
propiedades, tendencia a forma depositos de naturaleza organica y fondos de

tanque.

1.3.1 Efectos de los Asfaltenos sobre la Cristalizacién de las Parafinas

La reduccion de las solucion de las parafinas de alto peso molecular comienza
a observarse en el Onset en el cual comienza la cristalizacion dando lugar a
una estructura 3D de morfologia compleja. La porcion de solidos necesarios
para construir una estructura estable comienza en el rango del 2% p/p.

Los asfaltenos floculados (separados de su estructura estable que es micela)
pueden proveer sitios adicionales de cristalizacion para las parafinas.
Sabemos que los depoésitos de parafinas y fondos de tanque son, casi sin
excepcion mixtos. Hemos vistos también que los asfaltenos afectan la reologia

de los crudos parafinicos.

Evidentemente, existe un delicado equilibrio entre asfaltenos — resinas —
parafinas. Parece que una vez alcanzada una concentracién critica, no puede
lograrse una dispersion completa en la fraccién saturados + aromaéticos y el
asfalteno tiende a precipitar. En esta situacion los asfaltenos se “empaquetan”
en los sitios de interaccion de las parafinas. La ausencia (extraccion) de las
resinas y los asfaltenos de un crudo conduce el aumento del punto de

escurrimiento y esfuerzo de flujo (yield stress).
Los asfaltenos, una vez precipitados, se empaquetan junto con los sitios de
interaccion de parafinas y junto con los sitios de interaccion de parafinas y

coprecipitan en sitios aun accesibles.

Para las parafinas, es muy dificil construir una adecuada estructura dentro del

Sistema parafina — asfalteno desorganizada.
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En resumen, el rol de los asfaltenos durante la cristalizacion de las parafinas es
muy complejo e intervienen factores aun desconocidos que requieren mayor

investigacion.

1.3.2 Los Depésitos Mixtos

Durante la recuperacion y el transporte de petréleo los asfaltenos y las
parafinas pueden precipitar cuando la estabilidad termodinamica de la solucion
(coloidal o verdadera respectivamente) resulta perturbada por presion,

temperatura y composicion.

Sin embargo, una cuestion dificil de resolver es cuando asfaltenos y parafinas
para dar lugar al depdsito mixto por interacciones moleculares. Es posible que
las parafinas induzcan la separacion de los asfaltenos o viceversa. Como
resultado de la interaccion de Asfaltenos y Parafinas del crudo el residuo
deberia (0 no) tener en su constituciéon Asfaltenos y Parafinas con diferentes

propiedades a las de los Asfaltenos y Parafinas del crudo origen del depdésito.

El principal problema consiste en el hecho que Asfaltenos y Parafinas son
entidades quimicas con miembros cuyas propiedades especificas se conocen
solo en pocos casos y sus interacciones entre Si se conocen poco Yy Sus
interacciones entre si se conocen solo muy poco, es decir: si buscamos un

cambio ¢ Qué cambio buscamos?

Estudios recientes (2005) sobre depdsitos y crudo origen parecen indicar que
no existe sinergismo en la interaccion y precipitacion de Asfaltenos y Parafinas,
en este modelo las causas deben analizarse por separado y queda mucho por

hacer e investigar.
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES PARA MEDICION DE PRECIPITACION
DE SOLIDOS DEL PETROLEO

Numerosos estudios se han realizado para determinar el procedimiento
correcto en el andlisis de crudos con problemas de precipitacion de solidos,
para este fin hay diversas técnicas de medicion de precipitados de asféltenos y
parafinas aplicables a crudos vivos y crudos muertos, estas técnicas se

mencionan a continuacion:

2.1 Medicion de la depositaciéon de sélidos organicos en aceites

A diferencia de los aceites muertos en los aceites vivos los efectos de presion,
temperatura y composicion (P, T, X) son criticos en la formacion de asféltenos y
parafinas.

2.1.1 Mediciéon del Onset

2.1.1.1 Método Ultrasénico

En la figura 8 se muestra una ilustracion de la celda ultrasénica disefiada por
Meray et al. La celda consiste de dos varillas cilindricas de titanio coaxiales (40
mm de didmetro y 60 mm de longitud) montadas en dos paredes opuestas.
Cada varilla es soportada en un disco hecho de ceramica piezoeléctrica (25mm
de diametro, 1 mm de espesor) las cuales estan acusticamente conectadas por
una pelicula delgada de aceite. Una de esas transductoras actlla como emisor,
la otra como un receptor. Los discos de ceramicas estan diseflados para
oscilar a una frecuencia de 2 MHz La distancia de separacion entre las dos
varillas puede ser variada a si como también puede ser ajustada la longitud de

la trayectoria del viaje a través de la muestra (generalmente 30 mm).
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Los transductores acusticos son conectados por dos conectores que estan
aislados, y la temperatura de entrada a la celda es monitoreada por un control
termostéatico programable el cual asegura la estabilidad térmica sea mayor que
0.1 K. La presion sobre la muestra puede ser variada por la conexion de
cualquier celda a un contenedor a alta presion o a la atmosfera por el uso de

dos vélvulas operadas eléctricamente.

Figura 8 Celda Ultrasénica
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Tomada de: Phase Behavior Course. DB Robinson Research Ltd.

La figura 9 representa el aparato para medicion ultra sénica. Esta consiste de
una sefial generadora la cual delibera pulso eléctricos cortos al primer
transductor; el osciloscopio digital, el cual convierte la sefial transmitida por el
segundo transductor a informacion numérica; y un micro computador para el

control del proceso y adquisicion automatica de datos.
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Figura 9 Esquema del Aparato Ultrasonico
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Tomada de: Phase Behavior Course. DB Robinson Research Ltd.

El principio de medicion del método ultra sénico esta basado en las siguientes
consideraciones:

a. Velocidad (tiempo de transito): la velocidad de una onda ultra sénica
qgue viaja a través de un medio depende de la densidad y de la
elasticidad del medio (usualmente el tiempo de transito de la sefal
ultrasénica es mas corto en solidos que en liquidos). Por consiguiente,
una variacion notable de la velocidad ultra sénica (cambio de la

pendiente vs la temperatura) se espera que ocurra la precipitacion.

b. Atenuacion: el fenbmeno es dirigido por una fuerte atenuacion de las

ondas ultra sénicas lo cual como es sabido ocurre en medio de dos
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fases. El principal mecanismo de disipacion es debido al intercambio de
calor entre la fase liquida y la fase solida. El tiempo finito requerido para
el intercambio de calor entre las dos fases es termodinamicamente
irreversible, lo cual puede resultar en un alto coeficiente de absorcion de
las ondas ultra sonicas. Este fenomeno depende fuertemente de la
frecuencia acustica y de la forma y dimensiones de las particulas
solidas. En una grafica de la variacion de amplitud de la sefal
ultrasénica vs temperatura la precipitacion es identificada por una

variacion en la curva la cual corresponde al comienzo de la atenuacion.

2.1.1.2 Conductividad Eléctrica

Trabajos previos’ han demostrado incrementos en la conductividad durante la
adicion de pentano, seguido por una aguda disminucion del Onset de formacién
de asfaltenos; desafortunadamente no siempre se observan cambios abruptos
en la conductividad con la precipitacion de solidos. Debido a las evidentes

limitaciones, esta técnica permanece guardada por el momento.

2.1.1.3 Microscopia polar a altas presiones

Publicaciones y trabajos recientes® describen el desarrollo de de celdas de alta
presidén para usar con microscopio polar, en estas publicaciones se discute los
efectos de la presion y la luz sobre el punto de nube. Actualmente se esta
considerando la alteracion de la luz de la microscopia tradicional por fuentes
luminosas. Como las moléculas organicas producen diferentes niveles de
luminiscencia, el potencial existe para la medicion de parafinas y asfaltenos en

incluso petréleos oscuros.

’ Fotland et al., 1993
& Brown et al., 1995
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2.1.1.4 Mediciones del Onset usando el DSC a alta presion

Se han investigado las capacidades de un DSC nuevo que opera temperaturas
y presiones elevadas. Los resultados para determinacion del punto de nube se
observan muy prometedores, también es muy promisorio para la medicion de
los Asfaltenos. En cuanto al DCS a condiciones atmosféricas la mayor de las
ventajas es que se requieren tamafio de muestra muy pequefas y ademas
alivia la operacion. Tal vez la mayor desventaja del DCS a alta presion son los

altos costos iniciales.

2.1.1.5 Medicion de volimenes de depositacion de aceites vivos

En vista de que los otros métodos no proporcionan datos exactos de la
cantidad de sdlidos depositados, existe un aparato para este propoésito. Esta
técnica opera con rangos de temperaturas y presiones similares al SDS y
facilita el aislamiento de una muestra de Parafina para su analisis cualitativo y

cuantitativo.

En la figura 10 se muestra el aparato para la medicién de volumenes a alta
presion. El aparato consiste de dos cilindros de alta presiébn de acero
inoxidable (con capacidad de un litro), estos estan equipados con dos pistones
flotantes. Los cilindros son conectados apropiadamente el uno al otro y un filtro
de micro poros es colocado en la linea de tal modo que el contenido de ambos
cilindros puede ser desplazado a través de este. Un aceite mineral actia como
fluido hidraulico y es usada una bomba de desplazamiento a alta presion, la
cual desplaza el contenido de una celda a la otra mezclando sus contenidos y
luego esas mezclas son separadas a través del filtro para su analisis. El

aparato competo es encerrado en un bafo de aire a temperatura controlada.
El aceite vivo 0 muerto es llevado a la celda de alta presién cuando esta esta a

las condiciones termodinamicas de la prueba. EIl sistema de temperatura,

presién o composicion es alterado a un valor final especifico tiempo en el cual
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el crudo y los sdlidos precipitados son expulsados del cilindro. Esos sélidos
son recogidos por el filtro de alta presion y llevados para su respectivo analisis.

Figura 10 Medicion de Volumenes a alta presion
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Tomada de: Phase Behavior Course. DB Robinson Research Ltd.

La principal ventaja de este procedimiento es que permite la posterior
caracterizacion detallada de los sélidos precipitados.
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2.1.1.6 Técnicas de medicion estandarizadas: WAT bajo condiciones de

flujo

Se ha identificado que los crudos por debajo de su punto de fusién, con una
reologia disponible y un minimo de ocho parametros afectan el comportamiento
de ellos. De esas las mas importantes variables son las historias térmicas
(presion y temperatura inicial y la taza de enfriamiento/calentamiento) y los

cambios en el caudal de produccion.

Figura 11 WAT bajo condiciones de Flujo
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Muchos equipos de medicion estandarizados han sido disefiados para simular
al doble el tamafio de las perforaciones, la produccién y tuberias, historias de
presion y temperatura, esto con el fin de obtener una alta reologia del campo

que sea representativa® (Figura 11).

2.1.1.7 Técnica de transmitancia de luz
Disefio original del SDS (NIR)

El aparato original (también llamado Solid Deteccién System, SDS)* puede
operar a presiones por encima de 10.000 Psi y temperaturas por encima de

180 °C. En lafigura 12 se muestra una figura esquematica del aparato.

La celda de presién consiste de una cavidad circular delgada con un mezclador
de rotacion manejado por un motor externo de velocidad variable. Las
ventanas son instaladas en ambas caras de la celda y a cada una se le conecta
una sonda de transmision de fibra éptica (fuente y receptor) colocadas en una

orientacion apropiada.

Las sondas son conectadas por cables de fibra 6ptica a un analizador de
espectro de onda. Esta unidad es usada para generar un rango de espectro
visible, (NIR: Near Infra Red) y medir la transmitancia de luz desde la fuente
hasta el receptor. Ademas tiene un puerto para la inyeccién de solvente, aceite
y mercurio en la celda. El mercurio es usado como fluido hidraulico para
mantener la presién del fluido en la celda. Los ajustes de presion son hechos
inyectando o retirando mercurio desde la celda con una bomba de
desplazamiento positivo. La celda es encerada en una manta de calentamiento
a temperatura constante y la temperatura de la celda es medida por una

termocupla introducida dentro de la cavidad de la celda.

° Agrawal et al. 1990; Westport Technology Center International, 1994.
1% phase Behavior Course. DB Robinson Research Ltd.
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Inicialmente la celda es completamente evacuada, limpiada y la temperatura
del redstato es llevada a un valor deseado. Seguidamente se adiciona
isobaricamente a la celda 80-100 cc de aceite vivo (a una presion por encima
de la presion de formacion de soélidos a esa temperatura) desde un cilindro de
almacenamiento usando la bomba de desplazamiento. A este punto se registra
el dato de transmitancia de luz a través del aceite. La presion de la celda es
entonces disminuida a una cantidad definida luego se deja estabilizar por un
tiempo y se hace otra medicion de transmitancia de luz. Este proceso de
reducciones de presidén y mediciones de transmitancia de luz es repetido hasta
que se alcanza una presién a la cual una caida en la transmitancia de luz es
observada. Esta caida en la transmitancia de luz corresponde a la fase de
formacion de solidos. De esta manera el Onset de presion de la fase solida a
una temperatura especifica puede ser obtenido. Para probar la reversibilidad
del precipitado solido, la presion sobre el fluido de prueba es incrementada y la
correspondiente transmitancia de luz es medida. Si la transmitancia se
incrementa y retorna a su valor antes de la precipitacion se dice que es

reversible.

Alternativamente, si la transmitancia de luz no se incremente la depositacién es

irreversible.
Este equipo permite inyectar solventes dejando constante la presion y la

temperatura encontrando el Onset por cambios en la composicién debido al

solvente inyectado.
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Figura 12 Tecnica de transmitancia de luz-NIR
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Solid Detection System- SDS

Debido a las limitaciones que presentaba el NIR, se realizaron los siguientes

cambios en el sistema®:

e Se incremento el poder de la fuente laser enfocando la luz a una solo
longitud de onda.

e Incrementado la sensibilidad del sistema a través del uso de un nuevo
detector.

e Adaptando los componentes al actual sistema visual PVT por una
integracion de deteccion de sdélidos con mediciones del comportamiento

de la fase fluida.

El sistema completo es controlado por un paquete de software que cumple con
dos significantes objetivos, en primera medida una bomba computarizada es
controlada para mantener la presion del sistema y para inyectar solventes
precipitantes que permitan realizar estudios sobre la precipitacion de sélidos.
En segunda medida el software (en tiempo real) registra y presenta la
temperatura y presién del sistema como también el volumen del solvente,

tiempo y lo mas importante, el poder de transmitancia del detector.

El componente clave del sistema de deteccion de sélidos es la incorporacion
recientemente de un mezclador magnético que permite una operacién libre de

mercurio cuando este mezclador es usado en conjunto con un piston.

En resumen, el SDS, el cual se muestra en la figura 13, presenta las siguientes

ventajas:

e Capacidad de detectar particulas de parafinas y asfaltenos usando

principios muy similares a los del NIR.

! phase Behavior Course. DB Robinson Research Ltd.
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Se ha probado que el SDS permite trabajar con aceites mucho mas

oscuros que los trabajados por el NIR.

Opera a condiciones por encima de 10.000 Psi y temperaturas mayores
a 180°C.

Disefiado para trabajar en la celda PVT, la cual facilitara las mediciones
de las propiedades VLE conjuntamente con la deteccién de sélidos.
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Figura 13 Tecnica de transmitancia de luz- SDS
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3 Sistema de Deteccién de Sdélidos SDS

El SDS esta disefiado para determinar el Onset de precipitacion de Sodlidos

organicos.

El principio de funcionamiento es basado en la transmitancia de la luz laser que

pasa a través de una muestra de fluido mientras la Temperatura, la Presion y la

Composicion del fluido comienzan a cambiar.

Figura 14 Transmitancia del Laser a través del fluido
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El Software que controla todo el sistema tiene dos Objetivos Importantes:

a) El control de la bomba computarizada: Manteniendo constante la Presion

del

sistema durante el

58

proceso de enfriamiento

Isobarico en



b) estudios de precipitacion de Parafinas y regulando el paso del descenso

Isotérmico de la Presion en estudios de precipitacion de Asfaltenos.

c) Reportar en tiempo real los valores de Temperatura del Sistema,
Presion, Volumen de solvente, Tiempo y los mas importante la
Intensidad del PTL recibida.

La Emision y Recepcion de la luz se hace a través de dos sondas de fibra
Optica (Emisor y Receptor), las sondas estan acopladas en las ventanas de la

Celda de Comportamiento de Fases (Fig. 14)

3.1 Celda de Comportamiento de Fases

La Celda Simula el comportamiento de los fluidos del Yacimiento. Es una celda
de alta presion con un volumen interno aproximado de 150 cc, presentando
unas condiciones de operacibn méximas de 10.000 psi y 200 °C, segun
especificaciones del fabricante. En el interior de dicha celda se encuentra un
cilindro de vidrio transparente, al cual se lleva la muestra, el Cilindro encuentra
asegurado dentro de dos ventanas de vidrio, permitiendo que su contenido sea
completamente visible. E| espacio alrededor del tubo se llena con aceite
hidraulico, con el fin de generar una contra-presion que evite esfuerzos de

sobrecarga en el cilindro de vidrio.

Ademas este equipo presenta al interior del cilindro de vidrio un piston flotante,
el cual evita que se genere expansion en la celda a través de todo el rango de
operacion del equipo. La celda esta dentro de un bafio térmico con circulacion
de aire donde la temperatura es controlada con una precision de 0.5 °C. A su
vez la celda presenta una valvula en el fondo que permite el ingreso del fluido
desplazante (aceite hidraulico), proveniente de la bomba de desplazamiento

positivo.
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La Celda tiene en su interior un sistema de agitacion magnética (mixer), que
permite obtener una mejor homogenizacion del fluido y equilibrios
termodinamicos en menor tiempo. Las medidas volumétricas del contenido de
la celda son realizadas mediante tomas de niveles, usando el sistema de
captura de imagenes a través de una camara de alta resolucién equipada con
un lente telescéopico, este magnifica la imagen que posteriormente es
observada en el monitor. La cadmara esta montada en un sistema motorizado

que permite posicionar la camara con respecto a la interface del fluido.

Figura 15 Celda de Comportamiento de Fases
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En la celda de alta presion se pueden efectuar las diferentes pruebas de
analisis PVT, tales como Expansibn a Composicion Constante (CCE),
Agotamiento a Volumen Constante (CVD). Adicionalmente pruebas de
Deteccion de Sodlidos (SDS), Contactos Multiples MCM y Pruebas de
Hinchamiento (Fig. 15).
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Figura 16 Esquema general del Sistema de Deteccién de Solidos SDS
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3.2 Especificaciones Técnicas del SDS

e Potencia del Laser: 1.99 mwW

e Sensibilidad del Lector: 0.1 pW

e Rango Dindmico: >90 dB

e Longitud de Onda: 1000 a 2000 nm
e Presion de Operacion: 0 a 15000 psi

e Temperatura de Operacion: -10 a 180 °C

El esquema general muestra todos los accesorios de la celda de comportamiento
de fases con el SDS, como se muestra en la figura 16, el sistema de adquisicion
de datos recibe y analiza en tiempo real las lecturas de los sensores mientras se

realiza el ensayo.

Con el Sistema de Deteccion de Sélidos SDS se pueden realizan cuatro tipos de

estudios diferentes:

1) Evaluacion de la Precipitacion de Asfaltenos por cambios de Presion en un
proceso Isotérmico.

2) Evaluacion de la Precipitacion de Soélidos por Inyeccion de Solventes

3) Evaluacion de la Reversibilidad de los Asfaltenos Precipitados en un
proceso Isotérmico.

4) Evaluacion de la Precipitacion de Parafinas por cambios de Temperatura en

un proceso Isobarico.

3.3 Preparacion de la Muestra

Para que el estudio de Precipitacion de Soélidos sea representativo se debe

garantizar la calidad y las condiciones ideales de la Muestra. Procedimiento:
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a. Toma de la Muestra: El muestreo debe ser tomado en fondo de Pozo y
transferido inmediatamente a un cilindro tipo SPS, la muestra es

presurizada para garantizar que al enfriarse se mantenga en una sola Fase.

b. Control de Calidad: Al llegar al Laboratorio se realiza el control de rigor
para verificar las condiciones de la Muestra.

c. Expansion Térmica: A una presion mayor que la de yacimiento,

isobaricamente se calienta la muestra hasta temperatura de Yacimiento.

d. Transferencia: La muestra se transfiere a la Celda de Comportamiento de

Fases de forma Isobarica e Isotérmica.

e. Condiciones de prueba: En la Celda la Muestra es llevada a las
condiciones de Presién y Temperatura Iniciales del estudio, es sometida a

agitacion y estabilizacion.
3.4 Descripcion de los Analisis
3.4.1 Evaluacion de la Precipitacion de Asfaltenos por cambios de Presion
El objetivo principal es determinar el Onset de Precipitacion de los Asfaltenos en
un proceso Isotérmico, adicionalmente determinar la Presion en el punto de

Burbuja. Inicialmente se definen los parametros de entrada del Software:

e Presion Inicial: Mayor que la Presién de Yacimiento.
e Presion Final: Menor que la Presion en el punto de Burbuja.
e Paso de Presion: Velocidad de despresurizacién de la prueba.

e Tiempo: Cada cuanto se desea que el sistema registra los datos.
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La prueba consiste en una despresurizacion controlada, durante todo el proceso el

software registra las lecturas constantemente como se observa en la Figura 17.

Se grafican los datos de PTL vs Presion registrados por el software. El punto
donde comienza a disminuir la pendiente en la tendencia de la curva cuando el
PTL se incrementa constantemente representa las condiciones bajo las cuales

comienza la precipitacion de los asfaltenos (Figura 18 y 19).

Figura 17 Registro en tiempo real de los resultados de la prueba

PRESSURE EXPERIMENT

Initial Pressure: 4735 (psi)

Final Pressure: 1000 (psi)

Flow rate: 1.2 (cc/hr)

start Time: Mon Oct 06 12:18:42 2008

Time Temperature Vo Tume Pressure Power
(min) ('C) (cc) (psi) (W)
&§,51 0.0 -3.13 4735.00 3.345e-08
10,08 4.8 -3.13 4734.00 3.346e-08
10,21 7.0 -3.13 4734, 00 3.347e-08
10,38 4.8 -3.13 4734.,00 3.34%9e-06
16,51 74,8 -3.14 4734, 00 3.348e-08
10,88 4.8 -3.15 4731.00 3.347e-08
10,81 5.0 -3.1% 4730, 00 3.347e-08
10,98 4.8 -3.15 4730,00 3.340e-06
11.11 74,8 -3.15 4730,00 3.346e-08
11.:28 4.8 -3.16 4728.00 3.347e-08
11.41 7.0 -3.16 4726, 00 3. 3d6e-08
11.58 7.0 -3.17 4725.00 3.345e-06
11.71 74,8 -3.17 4724, 00 3.346e-08
11.88 4.8 -3.17 4725.00 3.347e-08
12.01 7.0 -3.18 4721.00 3. 3d6e-08
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Figura 18 PTL vs Presidn, ocurre Precipitacion en un Proceso Isotérmico

PTL vs. PRESION

PTL Presion en el Punto

Onset de Precipitacion
de Burbuja P

¥
bt
#

Po

«—— PRESION

Figura 19 Punto de Onset de Precipitacién de Asfaltenos

Onset de Precipitacion

Para cada valor de Temperatura se halla un punto de Precipitacion, con todos los
puntos y con sus respectivos valores de Presion de Burbuja se construye la

Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos APE (Fig. 20).
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Figura 20 Envolvente de Depositacion de Asfaltenos

Linea de Puntos de Burbuja

m—— Ty
Liguido +Asfaltenos

e
O
7]
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o
o

Liquido + Gas + Asfaltenos

Liquido + Gas

>

TEMPERATURA

Tomada de: The asphaltene and Wax Deposititon Envelope. LEONTARITIS Kosta.
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Si en el desarrollo de la prueba la muestra no presenta precipitacion, el
comportamiento grafico del Sistema se Observa en la Figura 21, a traves del

grafico determinamos la Presion en el punto de Burbuja.

Figura 21 PTL vs Presion, No se presenta Precipitacién

PRESION DE
SATURACION

PTL

INICIO

“— PRESION

3.4.2 Evaluacion de lareversibilidad de Asfaltenos Precipitados

El objetivo principal es determinar si la precipitacion de los Asfaltenos de la
muestra en estudio a la misma Temperatura es un proceso Reversible o

Irreversible.

La prueba de evaluacion de la precipitacibn de Asfaltenos finaliza luego de
determinar la presién en el punto de Burbuja, cuando el PTL toma un valor
cercano a cero. Si se desea saber si el fendmeno de Precipitacion es reversible

invertimos el Proceso. Los parametros de entrada del Software son:
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e Presion Inicial: Presion final de la prueba de Precipitacion de
Asfaltenos.
e Presioén Final: Mayor a la Presion Inicial de la prueba de asfaltenos.

e Paso de Presion: Velocidad de presurizacion de la prueba.
e Tiempo: Cada cuanto se desea que el sistema registra los

Datos.

Al finalizar la prueba se lleva el sistema a la Presion inicial de la prueba de
Precipitacion de Asfaltenos y se registra el valor de PTL. Se comparan los dos

valores de PTL, si los dos coinciden se concluye que el proceso es reversible.

Figura 22 Comportamiento de la Evaluacion de la Precipitacion de

Asfaltenos.

Prueba de Precipitacion de Asfaltenos

2.00E-05 +

1.50E-05 - N

1.00E-05 A 1

5.00E-06 -

0.00E+00 - . . . .

3000 3200 3400 3600 3800 4000
-5.00E-06 -
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En la Figura 22, Se Observa el comportamiento tipico de una prueba de
evaluacion de La Precipitacion de Asfaltenos, en la Figura 23, se observa el

comportamiento tipico de una prueba de reversibilidad de Asfaltenos precipitados.

Figura 23 Comportamiento prueba de Reversibilidad de asfaltenos

Precipitados.

Prueba de Reversibilidad de Precipitados de Asfaltenos

1.80E-05

1.60E-05 -4<W—

1.40E-05

1.20E-05 1

1.00E-05

8.00E-06

6.00E-06 !

4.00E-06

2.00E-06 J

0.00E+00 T T T T T

-2.00E-0B000 32003400 3600 3800 4000 42004400
3.4.3 Ev

aluacion de la Cristalizacion de Parafinas por cambios de Temperatura
El objetivo de esta prueba es determinar el Onset de Cristalizacion de las
Parafinas, en un proceso Isobarico. Inicialmente se definen los parametros de

entrada del Software:

e Temperatura Inicial: Debe ser mayor a la Temperatura de Yacimiento.
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e Temperatura Final: Cercano a Temperatura Ambiente.

e Tiempo: Tiempo de toma y registro de los Datos.

Para cada valor de presion se realiza un enfriamiento isobarico desde una
Temperatura mayor a la de Yacimiento hasta Temperatura ambiente. Pueden

Ocurrir dos situaciones:

e Valores de Presion » Presidon de Saturaciéon: La composicion se mantiene

constante y la prueba se realiza sin novedad.

e Valores de Presion < Presion de Saturacion: Hay formacion de gas, se
realiza una liberacion diferencial del gas formado para cada punto de
presidn que se desea evaluar, luego de la extraccion de gas el fluido queda

en una sola fase y esta listo para ser analizado.

Figura 24 Registro en tiempo real de los resultados de la prueba

TEMPERATURE EXPERIMEMNT

Initial Temperature: 82.7 (*C)

Final Temperature: 25.0 ("C)

SetPoint Pressure: 4180 (psil

sampTing rPeriod: 0.25 min

Start Time: Fri oct 17 11:5%6:48 2008

Time Temperature violume Pressure PoOwer
Cmin C'c oo Cpsil Cwi)
11.245 B0, 45 5.90 4186, 00 1.a07e-05%
11. 50 B0, 5 5.90 4186, Q0 1. 606e-05
11.745 0.4 592 4186, 00 1.611le-04
12,00 s0.4 5,95 4186, 00 1.a8lle-04
12.25 B0.4 5. 54 4186, Q0 1.605a-05
12.50 B0.3 5.95 4186, 00 1.608e-05
12.748 50,3 5,95 4186, 00 1.a607e-04
13,00 B0, 2 597 4186, 00 1.a0%2-05
13.25 B0.2 5.98 4186, 00 1.6072-05
15,450 501 5,959 4186, 00 1. a06e-045
13.75 B0.1 o, a0 4186, 00 1.a03e-045
14 .00 B0.0 G 0L 4186, Q0 1.6072-05
14.25 Fo.0 G.02 4186, 00 1l.611le-05
14,50 Fa.9 o. 03 4186, 00 1.682le-04
14.75 a9 B, 05 4186, 00 1.6826e-05
15.00 FO.B G. 06 4186, 00 1l.6262-05
15.248 79,8 a.0a7 4186, 00 1.62%92-045
15,50 Fo.8 o, 08 4186, 00 1l.a352-05
15.75 FO.7 G059 4186, Q0 1.63%e-05
15,00 FO.7 G.10 4186, 00 1l.6848e-05
dla. 25 79,8 2,10 4186, 00 1.adr7e-04
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El software registra en tiempo real los valores de la prueba. Ver Fig. 24.

Se grafican los datos de PTL vs Temperatura de prueba, a partir de este se
localiza el Onset de precipitacion de parafinas, usando el criterio del descenso
continuo en el valor del PTL luego del cambio abrupto en la tendencia de la curva,
en este instante el valor de Temperatura se toma como punto de Cristalizacion a la

Presion de prueba (Fig. 25).

Figura 25 Determinacion del Onset de Cristalizacion de Parafinas

Onset de cristalizacion de Parafinas

TEMPERATURA
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Para cada valor de Presion se encuentra un punto de Cristalizacion y con todos
los puntos se construye la Envolvente de Cristalizacion de Parafinas (Fig. 26).

Figura 26 Envolvente de cristalizacion de Parafinas

Fase Liquida

Fase solida + Liquida

Presion

Linea de puntos de Burhuja

Fase Liquida + Gas

Fase solida + Liquida + Gas

Temperatura

Tomada de: The asphaltene and Wax Deposititon Envelope. LEONTARITIS Kosta.

3.5 Recomendaciones para la realizacion de pruebas con el SDS

e Elradio de curvatura de las sondas debe ser mayor a 20 cm.

e El periodo de estabilizacién con el sistema encendido antes de iniciar las

pruebas debe ser mayor a 30 minutos.
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Realizar calibracion de las sondas en frio antes de realizar las expansiones

térmicas.

Es necesario tener en cuenta que por seguridad la direccion del rayo debe
ser en sentido contrario al operario (del emisor al receptor) y nunca se debe
mirar directamente en la misma direccion del laser, esto puede ocasionar

dafios irreversibles en los ojos.

Durante la operacion de transferencia de fluido a la celda es necesario filtrar
la muestra con filtro de 0.5 micras, asi garantizamos que la muestra no
contenga impurezas.

Para estudios de precipitacion de asfaltenos y parafinas se debe garantizar
la representatividad de las muestras. Esto se hace con muestras tomadas
en fondo con un periodo de estabilizacion de pozo adecuado.

Realizar el control de calidad adecuado de las muestras.

Garantizar que las Transferencias sean isotérmicas y isobaricas.

Agitar la muestra 12 horas y estabilizar otras 12 antes de los estudios de

precipitacion.

Revisar la velocidad del mixer antes del ensayo porque la velocidad de

agitacion influye en los resultados.

El enfriamiento maximo para estudios de parafinas debe ser 1 °F por

minuto.
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Revisar la bomba computarizada y el software antes de empezar cualquier

operacion.

Realizar un Mantenimiento continuo y adecuado de los equipos.

El Volumen minimo de transferencia a la Celda debe ser 35 cc, para que el

rayo no choque con el piston.

Los terminales de las sondas son materiales fragiles, por tal motivo su

manipulacion debe ser con maximo cuidado.

Antes de comenzar los estudios se debe revisar el estado del aceite
hidraulico de la Celda y de la bomba computarizada. De esta manera
garantizamos que la respuesta de overburden sea instantanea y no ocurra

fractura en el cilindro de la Celda.

Se recomienda instalar un bafio de enfriamiento en la Celda de
comportamiento de fases, para estudios a temperaturas inferiores a
Temperatura ambiente. Este sistema ayudaria a enfriamientos mas rapidos

y controlados en estudios de precipitacion de parafinas.

Programar continuamente el mantenimiento de los equipos Yy la Calibracion

de los Instrumentos de medicién del Sistema SDS.
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4. ESTUDIO DE LA PRECIPITACION DE SOLIDOS REALIZADO A UNA
MUESTRA DE FONDO DEL POZO TM-I

Es evidente la necesidad de caracterizar correctamente las condiciones
termodinamicas bajo las cuales sucede la Precipitacion de sélidos, con base en

esto prever, planear y ejecutar eficazmente las Operaciones Yy Proyectos.

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales y los resultados
obtenidos en el desarrollo de las pruebas.

El estudio realizado para determinar el Onset de Precipitacion de Asfaltenos y
Cristalizacion de Parafinas tanto con el Equipo SDS como con el NIR a diferentes
condiciones Termodindmicas, Evaluado a una muestra de fondo del pozo TM-I,

concluyo:

e En el caso de los Asfaltenos a las Temperaturas de 221, 167, y 132.8 °F

inicia la precipitacion a 3561, 3696 y 3733 psi respectivamente.

e En el caso de las Parafinas estudiadas con el equipo SDS a las presiones
de 4185, 3700, 3300, 2615, 1615 y 615 psi inicia la Cristalizacion a 100.4,
104, 107.6, 116.6, 123.8 y 125.6 °F respectivamente, con estos datos se
construyo la envolvente de depositacion de Parafinas EDP.

e En el caso de las parafinas estudiadas con el equipo NIR a las presiones de
4185, 3300, 2615 y 1715 Psi las temperaturas de Onset de precipitacion
son 176, 176, 140 y 80 °F respectivamente y con estos datos se construye

la envolvente.
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4.1 Propiedades del Yacimiento

Presion de Yacimiento: 4185 psi
Presion de Burbuja: 3145 psi
Temperatura de Yacimiento: 221 °F

Densidad a 221 °F y 4185 psi:  0.6780 g/ cc
Densidad a 221 °Fy 3145 psi:  0.6594 g / cc

Nota: Para mayor informacion remitirse al Informe final del Analisis PVT.

4.2 Generalidades del Muestreo

Fluido muestreado en fondo del pozo TM-I, de la Formacion CB, en el intervalo
10075’ - 10130, muestreado el 19 de Junio de 2008, el muestreo se hizo con el
pozo fluyendo por choque de 1/32”, con una presion en cabeza de 758 psi y una
presion de fondo de 3050 psi a 9750 ‘de profundidad, el muestreo fue realizado
por personal del Instituto Colombiano del Petréleo. El estudio de Andlisis PVT y de
Precipitacion de Sodlidos se realizo de la muestra contenida en el cilindro
PDS818639.

Nota: Para mayor Informacion remitirse al Informe de Muestreo.

4.3 Estudio de Precipitacién de Sélidos

El objetivo Principal de este estudio es determinar el Onset de Precipitacion de los
Asfaltenos y de Cristalizacion de las Parafinas a diferentes condiciones de Presion

y Temperatura, basados en el Sistema de Deteccion de Sélidos SDS. A partir de

estos resultados experimentales caracterizar la EDA y EDP.
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El SDS esta disefiado para determinar el Onset de precipitacion de Sdlidos
organicos. El principio de funcionamiento es basado en la transmitancia de la luz
laser que pasa a través de una muestra de fluido mientras la Temperatura, la

Presion y la Composicion del fluido comienzan a cambiar.

La Transmision y Recepcion de la luz se hace a través de dos sondas de fibra
Optica (Emisor y Receptor), las sondas estan acopladas en las ventanas de la

Celda de Comportamiento de Fases.

Durante todo el proceso el software controla la bomba computarizada y registra las
lecturas de Tiempo, Temperatura, Presion, Volumen desplazado y PTL

constantemente.

A continuacion se describe el Tratamiento que recibié la muestra para conservar

Su representatividad:

a) La muestra es tomada en fondo del pozo exploratorio TM-I.

b) Es transferida a dos Cilindros PDS y estos son Presurizados.

c) Es transportada al laboratorio de Analisis PVT donde se realizo el Control
de Calidad y se determino que la muestra se encontraba en una fase y
conservaba sus propiedades.

d) A Presién constante y mayor que la Presién de Yacimiento la muestra se
somete a expansion térmica desde Temperatura de Laboratorio hasta
Temperatura de Yacimiento.

e) Manteniendo constante la Presién y la Temperatura la muestra es
transferida a la Celda de Comportamiento de Fases.

f) A Presion y Temperatura de Yacimiento la Muestra es Agitada y

estabilizada durante 24 horas.
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Con la muestra en condiciones Optimas procedimos a realizar los respectivos

andlisis.
4.3.1 Determinacion del Onset de Precipitacion de Asfaltenos-Sistema SDS

El objetivo principal es determinar el Onset de Precipitacion de los Asfaltenos en
un proceso Isotérmico, utilizando el sistema SDS. Adicionalmente determinar la

Presion en el punto de Burbuja.

Para cada condicion de Temperatura (Prueba destructiva) son transferidos 50 cc
de muestra a la celda de Comportamiento de fases, se somete a agitacion y

estabilizacion.

La prueba consiste en una despresurizacion controlada desde una Presién mayor
a la Presion de Yacimiento hasta una Presion menor a la Presion en el punto de
Burbuja. La tasa de despresurizacion es de 1.2 cc / hr. En tiempo real el software
registra y grafica los datos de PTL vs Presién. Las condiciones de operacion se
observan en la Tabla. 2.

Tabla. 2 Condiciones de Operacion en cada valor de Temperatura

221 4900 3100

167 4740 2750
132.8 4725 2430

Los resultados de presion Obtenidos se presentan en la Tabla.3.
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Tabla.3 Valores de Presion obtenidos en cada prueba

167 3696 2928

132.8 3733 2750

Estos resultados son corroborados a partir del indice de Estabilidad Coloidal (IEC)

calculado de el Analisis SARA realizado a la muestra. Tabla.4:

Tabla.4 Resultados Analisis SARA

54.0274 26.6959 19.0685 0.2082

C_ SATURADOS + ASFALTENOS
RESINAS + AROMATICOS

Si IEC >0.9 = Problemas de { de asfaltenos

IEC =1.1851 Probabilidad alta, de precipitacion de Asfaltenos
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Figura 27 Resultados Obtenidos en cada Prueba (Envolvente de Depositacién de Asfaltenos) EDA

2200
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A partir de los resultados obtenidos para cada valor de Temperatura se construye
la Envolvente de Depositacion de Asfaltenos (Fig. 27).

El estudio realizado caracteriza la regién Superior de la EDA. En La Figura 27
muestra la tendencia de la Parte superior de la EDA realizada a partir de los

resultados.

4.3.2 Determinacion del Onset de Cristalizacion de Parafinas — Sistema SDS

El objetivo principal es determinar el Onset de Cristalizacion de las Parafinas en
un proceso Isobéarico utilizando el sistema SDS. Son transferidos 60 cc de muestra

a la celda de Comportamiento de fases, se somete a agitacion y estabilizacion.

Para cada valor de presion se realiza un enfriamiento isobarico desde una
Temperatura mayor a la de Yacimiento hasta Temperatura ambiente. Pueden

Ocurrir dos situaciones:

e Valores de Presion » Presion de Saturacién: La composicidon se mantiene
constante y la prueba se realiza sin novedad.

e Valores de Presidon <« Presiéon de Saturacién: Hay formacién de gas, se
realiza una liberacion diferencial del gas formado para cada punto de
presion que se desea evaluar, luego de la extraccion de gas el fluido queda

en una sola Fase y estd listo para ser analizado.

La tasa de enfriamiento maxima es de 0.5 °F / min, el registro de los datos se
hace cada 0.5 minutos. En tiempo real el software registra y grafica los datos de
PTL vs Temperatura. Las condiciones de operacion se observan en la Tabla. 5. Al
finalizar la prueba el sistema es llevado a la Temperatura Inicial, estabilizado y

despresurizado hasta el siguiente valor de Presion a evaluar.
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Tabla. 5 Condiciones de Operacion para cada valor de Presion

3700 235.4 70
3300 231.8 70
2615 221 70
1615 230 70
615 235.4 70

Los resultados Obtenidos se presentan en la Tabla.6

Tabla. 6 Resultados Obtenidos en cada Prueba

4185 100.4
3700 104
3300 107.6
2615 116.6
1615 123.8
615 125.6

Con los resultados obtenidos se construye la Envolvente de Depositacion de
Parafinas, ver Fig. 28.
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Figura 28 Envolvente de Depositacion de Parafinas

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230
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4.3.3 Determinacién del Onset de Cristalizacion de Parafinas- Equipo NIR

Una muestra de crudo tomada en fondo del pozo TM-I se utilizo para el estudio
de precipitacion de sélidos, utilizando el mismo cilindro se realizaron las

pruebas con el sistema SDS y con el equipo Near Infra Red NIR.

Las condiciones evaluadas para determinar el Onset de cristalizacion de
parafinas con el equipo NIR fueron: 4715 psi, 3300 psi, 2615 psiy 1715 psi, el
intervalo de temperatura evaluado fue entre 248 y 80°F. Las lecturas de
transmitancia de Luz del equipo fueron tomadas cada 36°F.

En esta seccidn se describen los analisis realizados en el Laboratorio de Dafios
a la Formacion del Instituto Colombiano del Petréleo y se presentan los
resultados experimentales obtenidos de tal estudio. La técnica aplicada

corresponde a “Deteccion de Sélidos Mediante Infrarrojo Cercano”.

Se transfirieron 60 cc de muestra de crudo, a condiciones de presion y
temperatura de yacimiento, a la celda de analisis, la cual se encuentra a las
mismas condiciones de P y T de trabajo, la muestra es mantenida a estas

condiciones y con agitacion durante 12 horas antes de iniciar el experimento.

La celda contiene una ventana de cuarzo, a través de la cual se hace pasar un
haz de luz correspondiente a la regidén infrarroja cercana del espectro

electromagnético.

Cargada la celda y bajo condiciones iniciales se tomo un valor de lectura de
referencia, correspondiente al 100% de luz transmitida.

Para la determinacion del Onset de cristalizacién de parafinas se inicid un

enfriamiento isobarico cada 36 grados Fahrenheit hasta alcanzar la

temperatura mas baja permitida por el equipo.
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Se monitore6 permanentemente la lectura de luz transmitida; los cambios en la

lectura estan asociados al umbral de cristalizacion de las parafinas.

Luego de realizar todo el barrido de temperatura, la muestra es colocada a

nuevas condiciones de Presion y Temperatura.

Para cada condicion de presion se realiz6 el barrido en temperatura, esperando

determinar un Onset de cristalizacion.

4.3.3.1 Condiciones de Operacién
Se utilizaron diferentes presiones de operacion: la presion de yacimiento

(4185), presiones cercanas a la de burbuja (3300 y 2615) y otra recomendada

por el cliente. Las presiones de operacion se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Presiones de operacion

| e |

4185

3300

2615

1715

A cada una de las anteriores presiones se evaluaron las siguientes
temperaturas. Determinando en cada una de ellas el porcentaje de

transmitancia. Las temperaturas de operacion se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8. Temperaturas de operacion

| e |

248

212

176

140

80

4.3.3.2 Onset de Cristalizacion de Parafinas

A continuacién se presentan los resultados correspondientes al Onset de
cristalizacion de parafinas a determinadas condiciones de presion. (Tabla 9 y

Figura 29).

Tabla 9. Onset de Cristalizacién de Parafinas-NIR

)
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| e [ e

4185 176
3300 176
2615 140
1715 80
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Figura 29. Envolvente de depositacion de Parafinas de una muestra de fondo del Pozo TM-1, Equipo NIR

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230

Temperatura 2F

—#— Linea de Puntos de Burbuja —<— Envolvente de Precipitacion-NIR
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4.4 Analisis de los resultados obtenidos

Los resultados experimentales obtenidos del estudio de precipitacién de sélidos

realizado a la muestra tomada en fondo del pozo TM-I de la formacion CB

muestran:

a)

b)

En el caso de asfaltenos, estudiados con el SDS a Temperaturas de
221, 167 y 132.8 °F el Onset de precipitacion se observo a presiones de
3560, 3696 y 3733 psi respectivamente y las presiones de burbuja en
3193, 2928 y 2750 psi respectivamente.

Se observa que a mayores temperaturas el Onset de precipitacion
disminuye, asi como la presién en el punto de burbuja aumenta. A
temperaturas altas el efecto peptizante que ejercen las resinas sobre la
molécula de asfaltenos se ve afectado, lo que favorece la agrupacion de
moléculas de asfaltenos y su precipitacion (fig. 27).

En el caso de parafinas, estudiadas con el SDS a presiones de 4185,
3700, 3300, 2615, 1615, 615 y 15 Psi las temperaturas de Onset de
precipitacion son 100.4, 104, 107.6, 116.6, 123.8, 125.6 y 125.6 °F
respectivamente a presiones mayores a presion de burbuja la tendencia
es lineal con pendiente negativa, debido a que es un crudo con una gran
cantidad de gas en solucién y porque se acerca mas al equilibrio
termodinamico propio de el yacimiento (fig. 28).

En el caso de las parafinas estudiadas con el equipo NIR a las presiones
de 4185, 3300, 2615 y 1715 psi las temperaturas de Onset de
precipitacion son 176, 176, 140 y 80 °F respectivamente. A presiones
inferiores a la presion de saturacion (3145 psi), se observa que la
temperatura de cristalizacion disminuye (fig. 29). Durante el agotamiento
de la muestra la liberacibn de compuestos livianos no favorece la

cristalizacion de parafinas.
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Figura 30. Envolventes de Precipitacion de Asfaltenos y Parafinas Pozo TM-l — Sistema SDS
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d) En el caso del equipo Near infra red, los valores de transmitancia fueron
tomados cada 36 °F, este rango de lecturas no permite una refinacion
detallada de los resultados obtenidos. A presiones inferiores a presion
de saturacion (3145 psi) el gas formado no es separado de la muestra,
esta interaccion puede influir en las lecturas tomadas si el volumen de

muestra es muy pequefio.

e) La EDA y EDP resume el comportamiento de fases solido-liquido-gas de
asfaltenos y parafinas. Como resultado de ello, son convenientes
herramientas de sondeo para probar y demostrar las similitudes y
diferencias de comportamiento de los asfaltenos y las parafinas (fig. 30).
Las experiencias demuestran que la floculacion de asfaltenos se
produce principalmente a alta temperatura, mientras que la cristalizacion
de la cera se produce principalmente a baja temperatura. Esto significa
qgue la energia cinética de las moléculas pesadas y micelas juega solo
un pequefio papel en la floculacion de asfaltenos, pero es una de las

principales causas en la cristalizacion de las parafinas.

Los resultados de temperatura de cristalizacion obtenidos con los sistemas
SDS y NIR para las mismas condiciones de presion difieren considerablemente
ver tabla.10. Estas diferencias se evidencian cuantitativamente al representar el
porcentaje de error entre los dos resultados. Para tal fin asumimos los datos
obtenidos con el equipo NIR como valores tedricos y los valores obtenidos con
el sistema SDS son asumidos como valores experimentales. La tabla # 10,

muestra el porcentaje de error entre los dos resultados.

Estas diferencias porcentuales de los resultados, representan las diferencias
metodoldgicas aplicadas, la sensibilidad de los equipos, la interpretacién y
analisis de los operadores, las limitaciones propias de fabricacion, el manejo de

las muestras, la respuesta de los equipos y la calidad de los resultados.
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4.4.1 Consideraciones técnicas y experimentales. SDS y NIR (fig. 31)

e A presiones mayores a la presion en el punto de burbuja el Onset de
precipitacion esta determinado principalmente por cambios de
temperatura y su linea de tendencia generalmente es de pendiente
negativa. A presiones menores a la presion en el punto de burbuja los
cambios en el Onset estan determinados por la solubilidad del gas, por

los cambios de composicion y la temperatura.

e Las tendencias de los resultados de la EDP obtenidos por las dos
técnicas (SDS y NIR) difieren considerablemente, debido a esto
sugerimos que para diferentes tipos de fluidos sean realizadas mas
pruebas utilizando los dos equipos, adicionalmente se recomienda
profundizar en la influencia de precipitacion de asfaltenos en los

resultados.

e A presiones mayores a la presion de burbuja no hay diferencia en la
tendencia de EDP pero los resultados difieren. A estas condiciones las
muestras se encontraban en una sola fase y no hay variacion

composicional.

e Leontaritis y otros autores investigadores de estos fendmenos enfatizan
en la influencia que tiene el gas en solucion sobre la capacidad del
hidrocarburo para mantener solubilizadas las ceras parafinicas. Al
disminuir el porcentaje de hidrocarburos livianos aumenta la posibilidad

de formacion de cristales de parafinas.

e La termodinamica de la precipitacion de solidos es un area de estudio
gue esta en constante construccion lo que no permite hacer una severa
afirmacion sobre los resultados, el estudio debe ser individualizado para
cada fluido. Esto nos impulsa al constante crecimiento técnico y

cientifico en los fendbmenos observados.
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Figura 31. Envolvente de Precipitacion de Parafinas SDS y NIR
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los fendmenos de precipitacion de asfaltenos y parafinas difieren
considerablemente. Los Asfaltenos floculan (forman floculos), su
estabilidad depende principalmente de la naturaleza del medio de
suspension, el liquido. Las parafinas cristalizan o solidifican (precipitan
debido a la saturacion), su estabilidad depende principalmente de la
temperatura (energia cinética) y la concentracion (efecto saturacion).
Estas diferencias dan lugar a variaciones significativas en el
comportamiento de fases de los asfaltenos y las parafinas. La EDA y

EDP complementan los diagramas termodinamicos existentes.

Se observé que los fluidos de yacimiento que contienen gran cantidad
de asfaltenos no presentan linea de puntos de rocio porque los
compuestos no se vaporizan a ninguna temperatura o presiéon. Como

resultado, los fluidos asfalténicos no tiene puntos criticos.

Para aumentar el rango de trabajo se debe utilizar una fuente de mayor
poder de emisién con una longitud de onda cercano al infrarrojo entre

800 y 2200 nm, se recomienda un poder de emision de 10 mW.
El sistema SDS se puede utilizar en estudios de precipitacion de soélidos
para fluidos con °API mayor a 28. Debido a la potencia del rayo, el

equipo trabaja 6ptimamente en este rango

El SDS sirve para determinar el Onset de precipitacion de sélidos y

estudia cualitativamente este fendmeno, no es un estudio cuantitativo.
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Es necesario profundizar en los estudios de las tecnologias
complementarias al SDS que permiten cuantificar el porcentaje o

fraccion de sdlidos precipitados.

Es evidente la necesidad de realizar estudios experimentales que
permitan determinar la influencia de la precipitacion de asfaltenos sobre
el Onset de cristalizacion de las parafinas y viceversa. Estos estudios

ayudaran a una mejor comprension de los fendmenos estudiados.

El sistema SDS y el equipo NIR pueden ser sistemas complementarios,
tienen el mismo principio fisico de funcionamiento. EIl SDS registra en
tiempo real las variables durante la realizacion de las pruebas, opera
correctamente para crudos con = 28°API. El NIR toma los datos en
intervalos de temperatura mas grandes, opera correctamente para

crudos con = 15°API.

Durante la realizacion de las pruebas con el sistema SDS se implemento
una metodologia que permite determinar el Onset de precipitacion de
sélidos, para su validacion utilizando los dos equipos se requiere
realizar otras pruebas a la misma muestra y a las mismas condiciones

termodinamicas.

En el desarrollo del presente trabajo se realizaron los procedimientos

técnicos de operacion de los equipos, los procedimientos técnicos de

ensayo de las pruebas, los procedimientos de manejo, tratamiento y

restauracion de muestras. Adicionalmente en el laboratorio de analisis PVT

estdn documentados los formatos de consignacion de Data basicos,

cumpliendo asi con el sistema de calidad implementado por el laboratorio

para el desarrollo de las pruebas.
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