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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA UTILIZACION DE TERPENO PARA REMEDIAR EL DANO POR
DEPOSITACION DE ASFALTENOS DE UN CRUDO COLOMBIANO. *

AUTOR: MARIA CAMILA TRASLAVINA VEGA**

PALABRAS CLAVES: Asfaltenos, Depositacion de asfaltenos, Tratamiento quimico, BETX,
Dilucién de asfaltenos, Terpeno.

CONTENIDO: Los crudos con tendencia a precipitar a asfaltenos en yacimiento o tuberia
representan un reto para industria de los hidrocarburos, los depésitos de este tipo implican perdidas
parciales o totales de la productividad de un pozo.

Las técnicas mas comunes para remover este tipo de depositos utilizan solventes aromaticos como
lo son benceno, etilbenceno, tolueno y xileno (BETX), altamente toxicos, de baja biodegradabilidad
y bajo punto de inflamabilidad, se consideran no amigables con el medio ambiente. En busca de
alternativas mas responsables ambientalmente, se decide estudiar la utilizacién de terpeno, un
recurso biodegradable, para disolver y dispersar los depésitos de asfaltenos.

Este trabajo de investigacidn describe la evaluacion a nivel de laboratorio de un tratamiento quimico
usando terpeno como solvente principal. Para esto fue necesario realizar una serie de pruebas en
el Laboratorio de Andlisis Petrofisicos y Dafio a la Formacién de la Universidad Industrial de
Santander, en el Parque Tecnolégico Guatiguard sede Piedecuesta. Siguiendo la metodologia de
evaluacién, se disefiaron los tratamientos y se les realizaron pruebas de caracterizacidén basica,
compatibilidad con fluidos y roca de formacién y disolucién de asfaltenos, con el fin de determinar
la eficiencia en la solubilidad de los asfaltenos a temperaturas de 140°F y 194°F.

Los resultados obtenidos demuestran la efectividad del terpeno disolviendo hasta un 95%wt de
asfaltenos, siendo este un porcentaje muy significativo; adicionalmente la ventaja ambiental que
conlleva su aplicacion por sobre los solventes tradicionales.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director M.Sc. Luis
Felipe Carrillo Moreno, Codirector M.Sc. Jenny Liset Rodriguez Ardila.
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ABSTRACT

TITLE: ASSESSING THE USE OF TERPENE TO MEND DAMAGES PRODUCED BY
ASPHALTENE DEPOSITION IN COLOMBIAN CRUDE OIL. *

AUTHOR: MARIA CAMILA TRASLAVINA VEGA**

KEY WORDS: asphaltenes, asphaltene deposition, chemical treatment, BETX, asphaltene dilution,
terpene.

CONTENT: Crude oil with a tendency to deposit asphaltenes in oilfields or pipelines represents a
challenge for the hydrocarbon industry since this kind of deposits imply total or partial losses of well
productivity.

The most common techniques to remove this kind of deposit make use of aromatic solvents such
as benzene, ethylbenzene, toluene and xylene (BETX) which are highly toxic, of low biodegradability
and low flash point, and are considered not friendly to the environment. Looking for more
environmentally responsible alternatives, this project studied the use of terpene, a biodegradable
resource, to dissolve and disperse asphaltenes deposits.

This research project also describes laboratory testing of a chemical treatment by using terpene as
the main solvent. This required a series of tests performed in the Laboratory of Petrophysical
Analysis and Formation Damage at the Industrial University of Santander, Piedecuesta Campus, in
Guatiguara Technology Park. Following the evaluation methodology, the treatments were designed
and underwent tests for basic characterization, fluid compatibility and rock formation and dissolution
of asphaltenes, in order to determine the efficiency of asphaltene solubility at temperatures of 140 °
Fand 194 ° F.

The results show the effectiveness of terpene dissolving up to 95% wt of asphaltenes, this being a
very significant percentage; in addition to the environmental benefits associated with their
application over traditional solvents.

* Undergraduate project
** Faculty of Physico-chemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director M.Sc. Luis
Felipe Carrillo Moreno, Co-director M.Sc. Jenny Liset Rodriguez Ardila.
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INTRODUCCION

La depositacion de asfaltenos en el medio poroso de los campos petroleros
colombianos trae como consecuencia disminucion en la produccion, problemas
operacionales y por ende pérdidas econémicas.

El dafio a la formacion causado por los depdésitos de asfaltenos puede llegar a ser
tan significativo, ocasionando cierres parciales o totales de pozos petroleros, lo
cual implica buscar una alternativa, econémicamente viable, para solucionar dicho
problema. La mayoria de las veces se opta por implementar trabajos de
estimulacion mediante tratamientos quimicos, disefiados de acuerdo a las
propiedades del yacimiento y de los fluidos procedentes de él.

Los tratamientos quimicos tradicionales empleados para remover esos tipos de
depositos utilizan solventes aromaticos, los cuales tienen efectos toxicos y una alta
restriccion por parte de las entidades ambientales y narcoticas. Se hace necesario
formular un tratamiento quimico que sea logistica y operacionalmente eficiente, asi
como social y ambientalmente responsable; para ello se sugiere la utilizacion de
terpeno como solvente, siendo éste un recurso renovable derivado de productos
vegetales, biodegradable, de buena solvencia, menos toxico y menos inflamable.
Por ser completamente soluble en fluidos hidrocarburos, al utilizarse en
combinacion con otros solventes y surfactantes, es un excelente sustituto de los
aromaticos

En el presente trabajo de investigacion se muestra un estudio preliminar de las
ventajas, desventajas, formulacidn y requerimientos practicos que permitan
implementar el tratamiento quimico para la remocion de depdsitos de asfaltenos
utilizando un solvente biodegradable, terpeno.

Se tomo6 como punto de partida la revision de la literatura técnica internacional y
los antecedentes de trabajos de investigacion relacionados al tema. Teniendo en
cuenta lo anterior, se realizaron pruebas experimentales de compatibilidad fluido-
fluido y roca-fluido, con el fin de determinar si el solvente ocasionaria algun
problema a futuro. Mediante el uso de dos co-solventes, agua y diésel, se busco
optimizar la formulacion con el fin reducir el porcentaje de terpeno a utilizar; de esta
forma se obtuvieron dos tratamientos adicionales al terpeno.

Para comprobar la eficiencia de los tratamientos a evaluar, terpeno, tratamiento
base agua y tratamiento base aceite, éstos fueron sometidos a pruebas de
disolucién, donde se evalué el porcentaje de solubilidad de asfaltenos mediante el
método gravimétrico.
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En el capitulo uno se exponen los fundamentos tedricos de la estructura
fisicoquimica de los asfaltenos y su comportamiento dentro del crudo, asi como los
factores que inciden en la precipitacién y depositacion de los mismos. Por otra
parte se muestra un resumen de los posibles problemas que se pueden tener por
presencia de los depdsitos de asfalteno.

En el segundo capitulo se presenta una recopilacion de los avances mas
destacados a lo largo de los ultimos afios para la remocién de los depésitos de
asfalteno. Se muestran una breve descripcion de las técnicas empleadas para la
remediacion de los problemas causados por los asfaltenos.

En el capitulo tres se presentan las principales caracteristicas del solvente de
terpeno, asi como el disefio de los tratamientos a evaluar mediante pruebas de
interaccion fluido-fluido y roca-fluido con un crudo colombiano y pruebas de
disolucion mediante el meétodo gravimétrico utilizando asfaltenos sélidos
disgregados.

En el capitulo 4 se muestran el analisis de los resultados experimentales para la
metodologia planteada. Se evalua la eficiencia de disolucion de asfaltenos de los
tratamientos formulados, haciendo una comparacion con los solventes aromaticos
tradicionales. Adicionalmente se presenta un analisis de costos para los
tratamientos empleados.

Los resultados de esta investigacion serviran de base para el estudio de futuros
proyectos que conlleven al disefio e implementacion de nuevos tratamientos
guimicos teniendo en cuenta la necesidad de fomentar las practicas responsables
tanto social como ambientalmente. Dicha necesidad es critica en la situacion actual
de la industria del petréleo a nivel mundial, por lo cual esta investigacion incentiva
a la utilizacion de solventes quimicos que impacten en lo mas minimo al medio
ambiente.
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1 MARCO TEORICO

1.1 DARNO A LA FORMACION

El dafio en una formacién productora de hidrocarburos se representa como la
pérdida de productividad o inyectabilidad, parcial o total y natural o inducida de un
pozo, resultado de un contacto de la roca con fluidos o materiales extrafios, o de
una obstruccion en los canales permeables asociado con el proceso natural de
produccién.

Se evidencia principalmente con la caida de presion del pozo, como se puede
apreciar en la Figura.l, y el deterioro en la permeabilidad del yacimiento, dando
lugar a una restriccion en el flujo de fluidos. Puede ser eliminado mediante
tratamientos quimicos y fisicos los cuales le permiten recuperar la mayor parte de
su capacidad original de produccion.

Figura.l: Perfil de presion vs radio alterado.

1 — - -
« Zona con dano Zona sin daiio '
[]

Pozo sin dafio
P

B IR I IR

Pozo con dafio

- |----

r—»

Fuente: Tomado de LEE, J. “Well Testing” SPE TEXTBOOK SERIES Vol 1. 1982.
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1.1.1 Mecanismos de dafio?!

e Incompatibilidad Fluido-Fluido:
Bloqueos por generacion de emulsiones, depositaciones organicas e
inorganicas

e Incompatibilidad Roca-Fluido:
Movilizacion, migracién y depositacion de finos (externos o internos).
Hidratacion, hinchazon, dispersion y bloqueo de poros resultado de las
interacciones agua-arcilla.

e Atrapamiento y bloqueo de fase:
Condensados de hidrocarburo o entrampamiento de agua en yacimientos de
gas, filtrada base agua o aceite.

e Adsorcion y alteracion de la mojabilidad:
La intrusion de los surfactantes en los fluidos de perforacion y completamiento,
los inhibidores de corrosion y dispersantes en fluidos de estimulacién, y el uso
de resinas para el control de arena pueden causar cambios en la mojabilidad
de la region cercana al pozo.

e Actividad biolégica:
Bacterias generadas por la invasion de agua de formacion, lodo de perforacion,
filtrado de lodo, fluido de fractura, bajo condiciones de temperatura favorables
para su proliferacion.

1.2 ESCAMAS INORGANICAS Y DEPOSITOS ORGANICOS

Los depdsitos organicos e inorganicos representan uno de los problemas que se
deben afrontar con regularidad durante la produccion de hidrocarburos. Mezclas
de iones incompatibles disueltos en fluidos de tratamiento, agua de formacién o
mezclas de aguas, pueden formar varios tipos de escamas inorganicas bajo
temperaturas favorables, variaciones de pH y presién. Las escamas inorganicas
mas comunes incluyen carbonatos, sulfatos, halita y escamas de hierro, entre
otras. Por otro lado, la caida de presidbn y temperatura puede causar la
precipitacion de materia organica del crudo, y posterior depositacion de estos en
la vecindad del pozo en forma de asfaltenos, parafinas, resinas y ceras.

1 CIVAN, Faruk. Formation Damage Mechanisms. University of Oklahoma. Norman, USA, 2006.
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1.3 ASFALTENOS

La primera definicion se originé en 1873 cuando J.B Boussingault?> denoté a los
asfaltenos como el residuo de la destilacion del bitumen: insoluble en alcohol y
soluble en trementina. Actualmente, ante lo dificil de caracterizar los componentes
del crudo, los asfaltenos se definen como la fracciéon del crudo® insoluble en
solventes no polares de bajo peso molecular, pero solubles en tolueno, bencenoy
otros.* Dentro de los solventes no polares cabe resaltar los hidrocarburos liquidos
como el n-pentano, el iso-pentano y el n-heptano, los cuales permiten su
precipitacion, los asfaltenos obtenidos se constituyen de un material deformable,
de color oscuro, con una densidad aproximada de 1,2 g/cm3, con carencia de un
punto de fusion definido, pero en presencia de calor se descomponen en forma de
residuo carbonoso.®

Los asfaltenos son hidrocarburos aromaticos policiclicos con estructuras alifaticas
y aliciclicas, se caracterizan por ser la fraccion mas pesada del crudo con masa
molecular cercana a los 2000 g/mol.® Poseen un punto de fusién no definido y alto
peso molecular. Se asume que se encuentran disueltos en forma de coloidal, son
particulas solidas semicristalianas de color café o negro que contienen anillos
condensados de hidrocarburos aromaticos. Los asfaltenos, al ser una familia de
compuestos, exponen un solo comportamiento global. Se caracterizan por ser de
tipo polar y de estructura amorfa, debido a su alta complejidad macromolecular,
solo se conoce su estructura quimica promedio.

Los asfaltenos agrupan a todos aquellos componentes que quedan como fraccion
insoluble luego de tratar una mezcla de hidrocarburos a determinadas condiciones
(termodinamicas, composicion, solvente, etc), la composicién y cantidad de dicha
fraccion varia dependiendo del crudo. La tendencia de un crudo a formar
precipitados, los cuales posteriormente se depositan generando problemas como
la obstruccion en los canales de flujo, lineas de produccion y por ende perdidas
economicas, caracteristica que los destaca en los estudios de yacimientos.

2 BOUSSINGAULT, J.B. “Memoire sur la composition des bitumens” annals de Chimie et de
Physique (1837). Citado en AUFLEM IH: “Influence of Asphaltene Aggregation and Pressure on
Crude Oil Emulsion Stability” Doktor Ingenigr Thesis, Universidad Noruega de Ciencia y Tecnologia,
Trondheim, Junio de 2002.

3 MULLINS O.C; SHEU E.Y (eds). “Structures and Dynamics of Asphaltenes. New York: Plenum
1998.

4 CHILINGARIAN G.V y YEN T.F. “Bitumens, Asphalts and Tar Sands. New York: Elsevier Scientific
Publishing Co., 1978.

5 AKBARZADEH, K.; HAMMAMI, A.; KHARRAT, A: ZHANG, D. “Los asfaltenos: Problematicos pero
ricos en potencial”. Oilfield Review, Schlumberger. Alberta, Canada 2007.

6 BORGES, B.; DEL CARPIO, E.; URBINA, C.; ORTEGA, N. “Caracterizacion morfologicas y
espectroscopica de los asfaltenos provenientes de diferentes crudos”. Rev. LatinAm. Metal. Mat.,
Universidad Simon Bolivar, Venezuela, 2014.
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1.3.1 Estructura de los asfaltenos

Se ha comprobado que los asfaltenos son una fraccién de compuestos que existen
naturalmente en el crudo como agregados de nudcleos aromaticos-condensados
sustituidos por grupos alifaticos y naftenicos. En la Figura.2 se pueden apreciar las
posibles estructuras de los asfaltenos, se muestran tres de las mas comunes.
Como se observa, la molécula se constituye por anillos arométicos agrupados
(estructuras grises) con cadenas de alcanos. Algunos de estos anillos pueden ser
no aromaticos (estructuras blancas).

Figura.2: Estructuras moleculares mas comunes de los asfaltenos.

Cadenas de alcanos

Fuente: Tomado de “Asfaltenos: Problematicos pero ricos en potencial”. Oilfield Review,
otofio de 2007. p. 30.

En estado natural, se asume que los asfaltenos existen como una estructura
compleja, la cual les permite encontrarse dispersos en el crudo y con libre
movimiento. La presencia de la capa protectora de resinas que los rodea, evita que
estos precipiten del crudo. El sistema de asfalteno, unido a las resinas, constituye
una particula coloidal llamada micela. Estructuralmente, la micela, posee un
caracter aromatico que predomina, en el cual la aromaticidad del asfalteno es
mayor que la resina. Esto debido a que la relacién entre las cadenas alifaticas y
los anillos aromaticos de las resinas, es mayor que la de los asfaltenos, ya que las
resinas tienen cadenas alifaticas largas y pocos anillos aromaticos en comparacion
con la estructura de los asfaltenos.’

De lo anterior se deduce la interfase de polaridad neutra de las resinas entre el
crudo (poco polar) y los asfaltenos. Una alta aromaticidad en el crudo indicara
buena solvencia de los asfaltenos.

7 SPEIGHT, J.G. The chemistry and technology of petroleum. New York: Marcel Dekker, 1999.
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1.3.2 Comportamiento de los asfaltenos en el crudo®

Se destacan dos modelos acerca de la presencia e interaccion de los asfaltenos
en el crudo basados en diferentes aproximaciones, Modelo Liquido-Liquido y el
Modelo Coloidal.

1.3.2.1 Modelo Liquido-Liquido

En 1979 Fussel, a partir de un montaje termodindmico molecular basado en la
ecuacion de estado de Redlich-Kwong, considero los asfaltenos floculados como
una fase liquida pesada en equilibrio termodinamico con la fase vapor y de liquidos
livianos en el sistema.

En 1984 Hirschberg et al, propusieron un modelo el cual describe el fendmeno de
la precipitacion de asfaltenos mediante el equilibrio termodinamico liquido-liquido
de una mezcla de dos pseudocomponentes (asfalteno-crudo), en donde los
asfaltenos son considerados moléculas mono dispersas en el crudo.

Esta teoria se basa en el concepto de que los asfaltenos se encuentran dispersos
en el crudo como cualquier otra molécula. La cantidad de asfaltenos, asi como el
proceso de precipitacion y solubilizacion del mismo, estd en funcion de las
condiciones termodinamicas del sistema, ademas de considerar la floculacion
como reversible.

1.3.2.2 Modelo Coloidal

En 1987 Leontaritis y Mansoori, consideraron que los asfaltenos se encuentran
suspendidos coloidalmente en el crudo, debido a una capa estabilizante de resinas
altamente polares que actian como agentes peptizantes rodeandolos, impidiendo
que los asfaltenos se unan entre si y precipiten. Estas son adsorbidas por los
asfaltenos y actian como capa protectora. Al estar unidas son llamadas micelas,
las cuales constituyen entidades moleculares separadas del crudo y sujetas a
cambios termodinamicos. Es por ello que, al adicionar una cantidad adecuada de
floculante, por ejemplo, n-pentano, se causa una destruccion de las micelas y se
genera una precipitacion irreversible.

La teoria considera que los asfaltenos poseen cargas intrinsecas que pueden ser
positivas 0 negativas, dependiendo de la composicion del crudo, y que estos se
encuentran dispersos en el mismo por accion de las resinas, ya que existe un
segmento que permanece en contacto con el resto del crudo (parafinas, naftenos

8 CORRERA, S. SPE and EniTecnologie S.p.A., and DONAGGIO, F. EniTecnologie S.p.A “OCCAM:
Onset-Constrained Colloidal Asphaltene Model”. SPE 58724. p. 1-2
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y aromaticos) y entre estos segmentos existen fuerzas repulsivas que son las
responsables de mantener las particulas de asfalteno en suspension.

Resinas y asfaltenos poseen tendencia a agregarse entre ellos y el grado de
agregacion dependera de la composicion del crudo y el porcentaje aromatico del
mismo. Los cambios en las condiciones termodinamicas del sistema (presion,
temperatura y/o composicion) permitiran la transferencia de las resinas a la fase
liquida, por lo que los asfaltenos quedan desprotegidos con libertad de agregarse,
generandose la floculacion y posible precipitacion de los agregados.

La teoria coloidal, el modelo DLCA (Agregacién Coloidal Limitado por Difusion),
también conocido como Cumulo- Cimulo, es el modelo que mejor se asemeja a la
cinética de agregacion de asfaltenos.

1.4 SOLVENCIA DE LOS ASFALTENOS

Al ser una de las fracciones mas pesadas y polares del crudo, se puede decir que
éstos son solubles en solventes aromaticos e insolubles en parafinas lineales, los
cuales a su vez son considerados como precipitantes del mismo. El porcentaje
de material organico insoluble, que puede ser precipitado del crudo, se relaciona
directamente con el tipo de solvente utilizado en su precipitacion. Es por ello que
se ha determinado que el uso de solventes de cadenas lineales y ramificadas u
olefinas causan importantes variaciones en el porcentaje de asfaltenos obtenidos.

Figura.3: Solvencia de los asfaltenos.

Aceite desasfaltado
(hidrocarburos saturados,
aromaticos y resinas)

n-pentano
n-heptano

Fraccion de
asfaltenos

Solvente
aromatico como
el tolueno

Solventes
aromaticos
insolubles

Asfaltenos

Fuente: Tomado de FROST, K.A.; Daussin, R.D., SPE; Van Domelen, M.S., SPE,
Halliburton. “New. Highly Effective Asphaltene Removal System with Favorable HSE
Characteristics”. p. 4
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1.5 PRECIPITACION DE LOS ASFALTENOS®

La precipitacion o floculacion de asfaltenos es el fendGmeno que se presenta cuando
un determinado crudo, bajo ciertas condiciones termodinamicas (presion,
temperatura, composicién, régimen de crudo, entre otros), se separa en una o dos
fases fluidas de gran magnitud (gas y/o liquido) y en una sola fase soélida insoluble
de menor tamafo, constituida principalmente por asfaltenos. Estos, pueden
depositarse tanto en el medio poroso, como en el pozo y las lineas de flujo hasta
en los equipos de superficie.

1.5.1 Cambios en la composicion de los fluidos de yacimiento

Es normal que la composicion de los fluidos del yacimiento cambie al pasar del
tiempo, efecto del agotamiento durante la etapa de produccién. Esto genera una
disminucién en la fraccion de los componentes livianos del crudo causando un
descenso en la relacion gas/petréleo y por ende un aumento en la densidad de los
fluidos.

Como regla general, estos efectos reducen la tendencia de precipitacion de
asfaltenos en los fluidos de yacimiento. Debido a que gas y asfaltenos compiten
por la solvencia del petréleo, al éste perder sus fracciones ligeras permitira que
mas asfaltenos estén en solucidon. Simultdneamente, la produccion de fluidos
hidrocarburos hace que se deplete el yacimiento, disminuyendo su presion y
haciéndolo mas pesado, por lo cual el problema de asfaltenos deberia disminuir.

1.5.2 Efectos de la temperatura

La solubilidad de los asfaltenos en los crudos esta directamente relacionada con
la temperatura. Su efecto no puede generalizarse en la floculacién de los
asfaltenos, para algunos crudos el aumento de la temperatura parece favorecer la
dispersion de asfaltenos, pero en otros, ocurre una disminucion en la solubilidad
de los mismos.

Cuando ocurre un aumento en la temperatura de la formacion, la solubilidad de las
resinas en los n-alcanos se aumenta y a su vez los asfaltenos tienden a ser menos
solubles en el crudo. Cuando la temperatura en el fluido hidrocarburo disminuye,
se desencadena la precipitacion de las parafinas, las cuales atrapan a los
asfaltenos durante su solidificacion.

® OSPINO C., T.G. "ASPECTOS GENERALES DEL DANO ~DE FORMACION POR
DEPOSITACION DE ASFALTENOS EN YACIMIENTOS DE PETROLEO”. Trabajo de grado,
Universidad Nacional de Colombia. Medellin 2009. p. 16-19.
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A continuacion se presentan algunas situaciones generadas por los cambios de
temperatura:

e Perdida de calor, irradiado a las formaciones aledafias, por efecto de la
produccién de fluidos hidrocarburos.

e Enfriamiento por expansion del gas

e Enfriamiento por liberacion de gases disueltos en el crudo

e Cambio de temperatura por intrusion de agua a la formacién productora
e Cambio de temperatura por liberacion de las fracciones livianas del crudo

1.5.3 Efectos de la presion
De acuerdo al modelo desarrollado por Hirschberg, et al. (1984) el cual se basa en
condiciones termodinamicas de equilibrio, se puede determinar el comportamiento

de los asfaltenos con la presion, dicho efecto se muestra en la Figura.4.

Figura.4: Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos (APE).

Condiciones de yacimiento tipo

Liguido =

Liquido
y asfaltenos

0 vapor-\iquido (punto de burbujeo)

Eouitibrt -
, - - % o 0%
Liquido, vapor ~ = et

- 3
y asfaltenos = T pken o

Incremento de presion

Liquido
y vapor

\

Incremento de temperatura

Fuente: Tomado de “Asfaltenos: Problematicos pero ricos en potencial”. Qilfield Review,
otofio de 2007. p. 32.
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Esta curva se conoce como Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos (APE) y

permite establecer las siguientes afirmaciones:

e La cantidad de asfaltenos es maxima cuando la presion, de la celda que simula
el yacimiento, estd por encima del punto de burbuja, aproximandose al
equilibrio natural y original del yacimiento.

e Al disminuir la temperatura, ocurre de igual forma con la solubilidad de los
asfaltenos, esto como consecuencia de la expansion de los componentes
livianos del crudo, con lo cual se altera el equilibrio original de la solucién.

e La formacién de una capa de gas libre, constituida por los livianos, es la
responsable de la precipitacion; al llegar la presién del sistema debajo del punto
de burbujeo, permite que el crudo sea capaz de re-disolver los asfaltenos
floculados, es decir, el proceso de precipitacion tiende a revertirse logrando que
parte de los asfaltenos puedan solubilizarse en el crudo nuevamente.

Para una temperatura y composicion constante, existe un valor de presion a partir
del cual se inicia la floculacién de los asfaltenos, conocido como “Onset” o “Umbral
de floculacion”. En la Figura.6, se puede observar que para este tipo de sistemas
existen dos umbrales de floculacion, un “Umbral superior” y un “Umbral Inferior”,
los cuales se limitan por el punto de burbuja.

1.5.4 Efecto de la viscosidad

La viscosidad en el crudo es la medida de la resistencia de un fluido a fluir. Esta,
en comparacion con otras propiedades del crudo, se ve afectada por la presion y
la temperatura. La viscosidad disminuye cuando aumenta la temperatura y la
presion disminuye. Adicionalmente, la disminucién en la cantidad de gas disuelto
en el crudo (GOR), disminuira la viscosidad, debido a que este es funcion directa
de la presion. Se espera que la maxima precipitacion ocurra a viscosidades
cercanas al punto de burbuja. Para crudos pesados, en comparacion con los
medianos y los livianos, la alta viscosidad impide la formacion de los depositos, ya
gue la resistencia molecular que debe ser vencida es mucho mayor evitando la
agrupacion de floculos. Por ello es mas probable la depositacion de asfaltenos en
crudos medianos y livianos.

1.5.5 Inyeccion de fluidos'©

Los procesos de recuperacion secundaria, como la inyeccion de un fluido
inmiscible (etano, dioxido de carbono, gas natural, entre otros) para el
desplazamiento del fluido residual. EI CO2 es uno de los causantes mas comunes

10 KOKAL, S.L. and SAYEGH, S.G, Petroleum Recovery Institute, Calgary, CANADA. “Asphaltenes:
The Cholesterol of Petroleum”. SPE 29787, Bahrain 1995. p. 4
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de la depositacion de asfaltenos en pozos productores. Este desestabiliza el
sistema por disminucion de pH e interrupcion de la solubilidad por efecto del
cambio de composicion en el aceite también genera turbulencia en el flujo.

La inyeccion de gas natural perturba el estado de los asfaltenos por disminucion
de la relacion carbén/hidrogeno. El efecto del gas rico se magnifica al encontrarse
en cercanias al punto de burbuja, pero al alejarse de él, este efecto tiende a
disminuir. Durante el proceso de estimulacion, el contacto con aditivos como
alcohol isopropilico, acetona, alcohol metilico y en algunos casos glicol, alcohol o
surfactantes incompatibles, pueden causar floculacion de los asfaltenos. Al ser
cada vez mas los solventes que se disuelven en el crudo, el problema de
precipitacion tiende a aumentar a medida que avanza el proceso de inyeccién

1.5.6 Efectos electrocinéticos!

Durante la produccion, los fluidos hidrocarburos se desplazan a través del medio
poroso o por la tuberia de produccién, generandose un potencial el cual puede
ayudar a la floculacion de asfaltenos mediante el efecto de electro-deposicion. El
problema se atenuara en la cara de pozo, donde la velocidad es mas alta. Con el
fin de evitar la depositacion por efectos electrocinéticos, se debe controlar la
velocidad de los fluidos en el yacimiento, disminuyéndola, impidiendo grandes
caidas de presion que generan altas velocidades de flujo de fluidos en la formacion
y en el pozo.

1.5.7 Otros factores

La presencia de solidos suspendidos en el crudo (finos, limaduras de metales,
sedimentos, etc.) tienen una tendencia a favorecer la precipitacion de asfaltenos.
Estas pequefas particulas suspendidas en el crudo, pueden servir de nucleos o
sitios de nucleacion, Los cuales promueven la adhesion de las particulas de
asfalteno, formandose cadenas largas de floculos que tienden a precipitar
rapidamente de la solucién de crudo. Este efecto se presenta con mas frecuencia
en las perforaciones y por supuesto sera mas notable a nivel de tuberia, donde la
rugosidad interna representa “sitios de nucleacion” para otros compuestos.

11 KOKAL, S.L. and SAYEGH, S.G, Petroleum Recovery Institute, Calgary, CANADA. “Asphaltenes:
The Cholesterol of Petroleum”. SPE 29787, Bahrain 1995. p.
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1.6 DEPOSITACION DE ASFALTENOS!213

El tipo y cantidad de depdsitos de asfaltenos, depende directamente del tipo de
hidrocarburo presente en el crudo y de las proporciones de compuestos pesados.
A continuacion se describiran los diferentes mecanismos de depositacion durante
la produccién, transporte y procesamiento del crudo segun Mansoori.

Figura.5: Composicion de crudo a nivel molecular.

Moléculas de parafina: Lineas.

Moléculas de aromaticos: Ovalos negros.
Moléculas de resina: Rectangulos huecos.
Moléculas de asfalteno: Formas irregulares y
sélidos rectangulares.

Fuente: Tomado de DELGADO L., J.G “Estudio de las propiedades de los asfaltenos del
crudo Boscan” Trabajo de grado. Universidad de Los Andes, Venezuela 2005. p. 10-11.

1.6.1 Efecto de dispersion mixta

El nivel de dispersién de los asfaltenos en el crudo como moléculas estabilizadas
depende de la composicion quimica del petréleo. Las moléculas polares y no
polares y las moléculas livianas y pesadas, son las responsables de la estabilidad
de los diferentes compuestos del crudo.

Por tanto, la precipitacion de los asfaltenos se puede explicar como una alteracion
en el balance la dispersién mixta efecto de cambios termodinamicos, por lo que las
fracciones mas polares y pesadas del crudo se separan en otra fase liquida o en
precipitados sdlidos.

2 OSPINO C., T.G. “ASPECTOS GENERALES DEL DANO DE FORMACION POR
DEPOSITACION DE ASFALTENOS EN YACIMIENTOS DE PETROLEQ’. Trabajo de grado,
Universidad Nacional de Colombia. Medellin 2009. p. 20-23

13 DELGADO L., J.G “Estudio de las propiedades de los asfaltenos del crudo Boscan” Trabajo de
grado. Universidad de Los Andes, Venezuela 2005. p. 9 - 12.
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Figura.6: Efecto de dispersion mixta.

a) Agregacion coloidal de los asfaltenos debida al incremento en la concentracion de
un solvente polar miscible (aromatico). b) Floculacién y precipitacion de los
asfaltemos debido a la adicion de un solvente inmiscible no polar (parafina).
Fuente: Tomado de DELGADO L., J.G “Estudio de las propiedades de los
asfaltenos del crudo Boscan” Trabajo de grado. Universidad de Los Andes,

Venezuela 2005. p. 11.

1.6.2 Efecto coloidal

Los asfaltenos se separan del crudo en forma de agregados, permaneciendo en
suspension gracias a las resinas que actian como agentes peptizantes
adsorbiéndolos en su superficie. La estabilidad de los coloides esta en funcion de
la concentracion de las resinas en la solucion, la fraccion de resina en la superficie
de las particulas pesadas y las condiciones de equilibrio entre resinas y la
superficie de las particulas organicas pesadas.

Figura.7: Fendmeno coloidal debido al incremento en la concentracion de parafinas.

Fuente: Tomado de DELGADO L., J.G “Estudio de las propiedades de los
asfaltenos del crudo Boscan” Trabajo de grado. Universidad de Los Andes,
Venezuela 2005. p. 12.
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1.6.3 Efecto de agregacion

La concentracion de las resinas en el aceite tiene incidencia sobre la cantidad de
particulas organicas adsorbidas. La concentracion del agente peptizante puede
disminuir hasta el punto en el cual las resinas no rodean por completo a la molécula
de asfaltenos.

Por ello, cuando dos moléculas de asfalteno ambas con movimiento browniano
entran en contacto por el lado libre de resina, éstas se adhieren y forman un cumulo
asfaltenico que se difundira en el sistema agregando a su paso particulas libres de
resina y aumentando su tamafio. El fenébmeno anterior se considera irreversible y
es llamado agregacion.

Figura.8: Efecto de agregacion.

a) Migracién de resinas de la superficie de los asfaltenos y b) Floculacion y precipitacion
de los asfaltenos.
Fuente: Tomado de DELGADO L., J.G “Estudio de las propiedades de los asfaltenos del
crudo Boscan” Trabajo de grado. Universidad de Los Andes, Venezuela 2005. p. 12

1.6.4 Efectos electrocinéticos

Se puede presentar cuando el fluido hidrocarburo fluye a través del medio poroso,
el pozo o la tuberia. El efecto consiste en un diferencial de potencial eléctrico,
generado por el movimiento de particulas cargadas, el cual causa cambio en la
distribucion de las cargas y en las particulas coloidales. Los factores mas
influyentes en el efecto electrocinéticos son las caracteristicas eléctricas y térmicas
del medio, el régimen de flujo, las propiedades del flujo del crudo y las
caracteristicas polares de los compuestos organicos y las particulas coloidales.
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1.7 PROBLEMAS GENERADOS POR LOS ASFALTENOS

Los problemas asociados a la depositacion de asfaltenos pueden ocurrir en
yacimiento, cara de la formacion, tuberia de produccién e instalaciones de
superficie. Afectando directamente la produccién de los yacimientos de
hidrocarburos.

Figura.9: Posibles lugares para la depositacion de asfaltenos.

Lineas de Flujo

Asfaltenos
precipitados en el
separador

Cabeza de pozo

Acumulacion de
asfaltenos en el pozo

Depositacion de
asfaltenos en cara
de pozo

Fuente: Tomado de JAMALUDDIN, A.K.M. et al. “Laboratory Techniques to Measure
Thermodynamic Asphaltene Instability” Journal of Canadian Petroleum Technology. July
2002, Volume 41, No. 7.
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1.7.1 Taponamiento en el yacimiento

Una vez ha sucedido la precipitacion de los asfaltenos en yacimiento, la
depositacién de éstos en el medio poroso es casi irremediable. No obstante, en
este punto el problema es relativamente menos grave que cuando se da en
cercanias al pozo. La medida preventiva mas viable es garantizar que la presion
de la formacion se encuentre por encima del umbral de floculacién. Para ello se
requiere la inyeccion de fluidos que reemplacen el volumen de los hidrocarburos
producidos.

Al momento de implementar un proyecto de inyeccion, es necesario realizar
estudios que permitan conocer una aproximacién del umbral de precipitacion, esto
mediante curvas de dispersion; ademas se debe comprobar la compatibilidad de
los fluidos inyectados, con el fin de evitar incompatibilidades que conlleven a la
floculacion.

1.7.2 Taponamiento en cara de formacion

A este nivel el problema es mas complejo, debido al diferencial de presién entre el
fondo de pozo y yacimiento. Por ello es necesario tomar medidas de precaucion
para evitar alcanzar condiciones abajo del umbral superior de precipitacion. Al
poseer esta zona un area de flujo mucho mas reducida, solo una pequefia cantidad
de floculos es transportada hacia la tuberia de produccion; lo que significa que la
mayor parte de ellos se adhiere a la roca o es retenida en la garganta de poro,
ocasionandose el dafio a la formacion. Para remediar este dafio es necesario
realizar estimulacion quimica o trabajos de fracturamiento hidraulico.

1.7.3 Taponamiento en tuberia de produccién

Durante el viaje del crudo desde fondo de pozo hasta superficie, a través de la
tuberia de produccion, éste sufre cambios de presion y temperatura. Dependiendo
de la composicién del crudo, los cambios termodinamicos pueden ocasionar que
éste se separe en dos y hasta tres fases mientras fluye.
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Figura.10: Diagrama de fases para crudo con tendencia a precipitar asfaltenos.
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Fuente: Tomado y modificado de KHALEEL, A. et al. “On the Prediction, Prevention and
Remediation of Asphaltene Deposition” SPE 177941. Abu Dhabi, UAE. November 2015.
p. 6
En la Figura.10, se pueden observar las zonas mas criticas para la precipitacion
de los asfaltenos, de acuerdo a los umbrales de precipitacion y la curva de puntos
de burbuja:

e Zona 1: Ubicada arriba del umbral superior de precipitacién, alli existira el crudo
siempre en fase liquida, sin importar presion y temperatura.

e Zona 2: Se encuentra entre el umbral superior y la curva de puntos de burbuja.
En esta zona, coexistiran en equilibrio la fase liquida y solida.

e Zona 3: Comprende el espacio entre la curva de burbujeo y el umbral inferior,
donde existen simultaneamente las tres fases, gaseosa, liquida y sélida.

e Zona 4: Ubicada abajo del umbral inferior, alli la fase sélida desaparecera y
bajo estas condiciones termodindmicas solo existiran la fase gaseosa y la
liquida.

En la Figura.10 también se encuentra definida la trayectoria de los fluidos desde
yacimiento hasta superficie. El punto inicial (A) corresponde a las condiciones de
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presion y temperatura de los fluidos en yacimiento. El punto (B) corresponde a
fondo de pozo, entre punto (A) y (B) se genera una caida de presion a temperatura
constante debido al flujo de los fluidos a través del medio poroso y las
perforaciones. El punto (C) corresponde a la profundidad en la cual presion y
temperatura del crudo se encuentran en la zona del umbral de precipitacion de
asfaltenos. Entre el punto (B) y (C) los fluidos inician su recorrido por la tuberia de
produccion, siendo cada vez mayor la caida de presion principalmente por la
disminucion de la columna hidrostatica. La temperatura disminuira debido a las
pérdidas de calor hacia las formaciones adyacentes. A partir del punto (C) se inicia
la formacién de floculos de sélidos, algunos seran transportados hacia superficie
por los fluidos y otros se agregaran a las paredes internas de la tuberia,
acumulandose hasta llegar al taponamiento parcial o total. En el punto (D)
corresponde al punto de burbuja, donde la fase sélida alcanza su valor maximo. A
partir de alli se inicia la formacién de la fase gaseosa, la temperatura tiene un
cambio abrupto causado por el incremento en el volumen de la fase gaseosa.

1.7.4 Taponamiento en las instalaciones de superficie

El problema de precipitacion de asfaltenos ocurre principalmente en las estaciones
de flujo y en los equipos aguas debajo de las mismas. Cuando los taponamientos
ocurren de forma masiva se deben tomar medidas de mitigacion, las cuales
corresponden a parada parcial o total de las plantas y/o equipos afectados, con el
fin de realizar tareas de limpieza de los asfaltenos adheridos a los mismos. El
arrastre de liquidos por las corrientes de gas en las estaciones de separacion,
generan presencia de asfaltenos en los sistemas de compresion y transporte de
gas, al tenerse las condiciones adecuadas de presion, temperatura y composicion.

1.7.5 Estabilidad de las emulsiones de agua en crudo'4

Los asfaltenos y resinas, debido a su actividad interfacial y estructura, tienden a
acumularse en la interfase agua-aceite influenciando el proceso de estabilizacion
y ruptura de las emulsiones de agua en crudo. Aparentemente la solubilidad de los
asfaltenos en el crudo, su tendencia a agregarse y su tendencia a adsorberse en
la interfase agua-aceite, estaria controlada por la relacidon resina/asfalteno la
aromaticidad del crudo, resinas y asfaltenos y la concentracion de grupos
funcionales polares en los asfaltenos y resinas. Siendo la relacion resina/asfalteno
el factor mas determinante ya que al éste aumentar, aumentaria la estabilidad de
las emulsiones; por el contrario al aumentar la concentracion de grupos funcionales
la estabilidad tiende a disminuir.

MDELGADO L., J.G."Estudio de las propiedades de los asfaltenos del crudo Boscan” Trabajo de
grado. Universidad de Los Andes, Venezuela 2005. p. 26-27.
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2 REMOCION DE ASFALTENOS

Los métodos tradicionales para la remocién de los depdsitos de asfaltenos
involucran remocién mecanica, dispersantes y solventes. A continuacién se
presenta una recopilacion de los avances mas destacados en cuanto a tratamiento
de asfaltenos. °

Las técnicas de remocidn mecanica incluyen raspadores, cortadoras, tuberia
flexible (coiled-tubing-CT) herramientas de chorro desplegadas (Akbar y Saleh,
1989). A partir de la década de los noventa se implementé la combinacion de
CT desplegado y solventes (Efthim, Garner, Bilden, Kovacevich, y Pence 1990).

Los dispersantes solubles en agua se han utilizado para remover los depdésitos
organicos durante muchos afios (Brogdon y Dill 1969). La adicion de pequefios
porcentajes de solventes como los aromaticos pueden mejorar el desempefio
de las dispersiones de agua.

Los solventes se han utilizado en estimulacion desde la década de los sesenta
(Jeffries-Harris y Coppel 1969). Los disolventes utilizados con mayor frecuencia
para la remocion de los asfaltenos son Tolueno y Xileno. A mediados de la
década de 1980, los investigadores comenzaron a buscar disolventes
alternativos (Houchin y Hudson 1986). Por la década de los 90, la busqueda de
disolventes mas eficientes se hizo sistematica y basada en la teoria quimica de
sonido (Samuelson 1992) (Leontaritis, Amaefule, y Charles 1994) (Minssieux
2001). Se propusieron diversos co-solventes, mezclas de diesel refinado
(DeBoer, Leerlooier, Eigner y Van Bergen 1995) y aceite desasfaltado
(Jamaluddin, Nazarko, Sills y Fuhr 1996). Por la década de 2000, la busqueda
de disolventes mas eficientes involucré sofisticados experimentos de
laboratorio y modelos matematicos (Binshan, Luan, Wu y Lu 2001) (Kabir y
Jamaluddin 2002).

En 2003 Curtis, introdujo los solventes ecologicos a base de Terpeno. Los
sistemas basados en terpeno, son biodegradables y menos contaminantes,
haciéndolos responsables social y ambientalmente. Brindan alto poder de
solvencia comparado con el Tolueno y Xileno y un beneficio adicional de no
alterar la mojabilidad de la roca.

15 FROST, K.A.; Daussin, R.D., SPE; Van Domelen, M.S., SPE, Halliburton. “New, highly Effective
Asphaltene Removal System with Favorable HSE Characteristics” paper SPE 112420. Lafayette,
Louisiana, USA 13-15 February 2008. p. 1-2.
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e En 2006, Lightford (Lightford, Pitoni, Armesi y Mauri 2006) presentaron un
nuevo sistema emulsionado solvente (ESS) que logré caracteristicas
mejoradas HSE, asi como un excelente poder de solvencia de asfaltenos.

e En 2014 (TIWARI, S. et al) desarrollan un tratamiento quimico basado en la
generacion de calor in-situ mediante una reaccion exotérmica que permita la
remediacion del dafio por depédsitos de asfaltenos y ceras en las zonas
cercanas a cara de pozo. El principal reto fue no superar la temperatura de
operacion del sistema de levantamiento artificial por PCP, brindando seguridad
a las bombas.

e En 2016, SEDGHI, M. y GOUAL, L., realizaron un estudio del impacto en la
agregacion de asfaltenos durante la inyeccion de CO., utilizando dos aditivos
amigables con el medio ambiente, el solvente de terpeno d-limoneno y el
viscosificador de acetato de polivinilo o PVAc. Revelaron un impacto positivo
reduciéndose la tendencia de floculacion de asfaltenos y previniendo un dafio
potencial a la formacion durante la inyeccion de COo.

2.1 INHIBICION DE ASFALTENOS?®

Una buena seleccion de un Inhibidor de Asfaltenos (Al, siglas en inglés) es
fundamental para el control de los asfaltenos durante la produccion de
hidrocarburos. Los inhibidores son a menudo la principal accion de defensa en
contra del riesgo potencial de los fluidos asfaltenicos. La eficiencia de éste
depende de la composicion de los fluidos y de las condiciones de operacion.

Los problemas por depositacién de asfaltenos en yacimientos maduros, tiende a
aumentar con el paso de los afios. La frecuencia de los tratamientos quimicos
aumenta a medida que la presion del yacimiento disminuye; en algunos pozos es
comun encontrarse con que estan siendo tratados cada 30 dias o menos, lo que
significa detencion de la produccion e incremento de costos.

Los inhibidores convencionales precipitan en el medio poroso de la formacién, para
luego, lentamente disolverse en el crudo producido previniendo asi la floculacion
de asfaltenos. A diferencia de la nueva generacion de inhibidores se adsorben en
las superficies de los espacios porosos de areniscas o0 sobre las caras de las
fracturas de carbonatos, protegiéndolos de la depositacién de asfaltenos en la
formacion, tuberias y lineas de flujo.

16 VILLARD, Y., PDVSA; FAJARDO, F. and MILNE, A., Schlumberger. “Enhanced Qil Recovery
Using Innovative Asphaltene Inhibitors in East Venezuela”. SPE 178980. Lafayette, Louisiana, USA.
February 2016.
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2.2 TECNICAS DE REMEDIACIONY’

Cuando se tienen pozos parcial o totalmente taponados con asfaltenos
precipitados, se hace necesario recurrir a técnicas de mitigacion, las cuales estan
clasificadas de la siguiente forma:

Figura.1l1l: Métodos de remocion.

— Tratamientos mécanicos
Solventes
— Tratamientos quimicos
Detergentes
Metodos de remocion —

— Tratamientos térmicos

— Presion

Manipulacién de
L parametros de Temperatura
produccion
— Tasa de flujo

Fuente: Tomado de DIAZ, D.A., CANCHANO, J.R. “Tratamiento quimico a nivel de
laboratorio para la remocion de asfaltenos en el campo colorado”. p. 37-41

2.2.1 Tratamientos mecanicos

Su principal objetivo es la remocién de los depdsitos de asfaltenos adheridos a las
lineas de flujo y tuberias de produccion. Mediante el uso de raspadores de barra,
guaya fina y linea de flujo, piston raspador de libre flotacion y tuberias de guaya
fina. Las ventajas con este método son la buena limpieza, seguridad y dafio minimo
a la formacion. Entre las desventajas se destacan su alto costo, la restriccion de

17DIAZ, D.A., CANCHANO, J.R. “Tratamiento quimico a nivel de laboratorio para la remocién de
asfaltenos en el campo colorado”. p. 37-41
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limpieza en la formacion productora, limitacion de tiempo para intervencion de
equipos involucrados, peligro de perder herramientas en pozo.

2.2.2 Tratamientos quimicos

Cuando las técnicas de remocion mecanica son ineficaces o no viables, se requiere
el uso de tratamientos quimicos. El proceso de accion de un tratamiento quimico
ocurre en dos etapas, la primera envuelve remocion de asfaltenos mediante el
bombeo de solventes y la segunda es la dispersién dentro de la formacion
mediante usando Coiled Tubing.

Este método permite tratar depdsitos tanto en pozo como en el medio poroso del
yacimiento, cualidad que los hace ser los mas utilizados. Diferentes compafiias
ofrecen amplias gamas de solventes, aditivos y quimicos para la disolucion de los
agregados de asfaltenos.

Los procedimientos de limpieza generalmente son disefiados especificamente
para cada pozo, de acuerdo a propiedades de la roca, fluidos y condiciones
termodinamicas, entre otros. En muchos casos los solventes inyectados ablandan
los depdsitos en la tuberia de produccidn lo que permite la implementacion de un
raspador mecanico justo después del bache de quimicos.

Las principales restricciones durante la planeacién de un tratamiento quimico, tiene
gue ver con la seguridad ambiental y los riesgos de explosion que puedan llegar a
presentarse. Lo que suma importantes desventajas a estos tipos de
procedimientos.

2.2.2.1 Aplicacion de productos quimicos

Los métodos de aplicacion pueden ser continuos (inyeccion continua) o por baches
(inyeccion ciclica), ambos métodos son adoptados para inyectar el paquete de
guimicos desde el anular hacia el pozo, con el fin de remover los depdsitos
organicos gue se encuentren adheridos a la pared interna de la tuberia y/o al medio
poroso de la formacién productora.

2.2.3 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos buscan remover los depdsitos organicos mediante el
aumento de temperatura en los mismos, producto del uno de una fuente de calor,
la cual puede ser un fluido o un equipo calentador.
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2.2.3.1 Lubricacién en caliente

Este proceso consiste en inyectar crudo caliente des-asfaltado con el fin de
remover los depdsitos de asfaltenos en un pozo. El fluido inyectado causa dafios
a la formacién y no se aconseja cuando los depoésitos adheridos son de gran
tamafo.

2.2.3.2 Calentadores hueco abajo

El calentador hueco abajo consiste en una fuente continua de calor, la cual es
empleada para fundir los depdsitos organicos, principalmente parafinas, ya sea en
el pozo o en la tuberia de produccién.

Este procedimiento es realizado durante un periodo de tiempo después del cual los
depdsitos fundidos arrastran los asfaltenos adheridos, para luego ser llevados a
superficie por los fluidos de produccion. Esta técnica tiene restricciones
economicas, debido a un alto costo en el mantenimiento del sistema de
calentamiento y la disponibilidad de energia eléctrica.

2.2.4 Manipulacion de parametros de produccion'®

Es una forma de prevenir o reducir la depositacion de asfaltenos en pozos.
Mediante el monitoreo de la presion, temperatura y/o caudal de operacion, se
busca evitar llegar a condiciones donde éstos precipiten. Al aumentar el tamafo
del estrangulador en superficie se reduce la relacién gas-aceite disuelto lo que a
su vez disminuye la floculacion de asfaltenos.

18 KOKAL, S.L. and SAYEGH, S.G, Petroleum Recovery Institute, Calgary, CANADA. “Asphaltenes:
The Cholesterol of Petroleum”. SPE 29787, Bahrain 1995. p. 5
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3 DISENO DEL TRATAMIENTO QUIMICO PARA LA REMOCION DE
ASFALTENOS

Dado que los tratamientos quimicos tradicionalmente empleados para remover los
depositos de asfaltenos, utilizan solventes arométicos como lo son benceno,
etilbenceno, tolueno y xileno (BETX), altamente toxicos, de baja biodegradabilidad
y bajo flash point, se consideran no amigables con el medio ambiente.
Adicionalmente, son restringidos por entidades ambientales y narcéticas, para el
caso de algunos paises de América Central y del Sur, dificultando ain méas su
aplicacion como solventes.

En busca de alternativas mas responsables ambientalmente, se decide estudiar la
utilizacion de solvente de terpeno, un recurso biodegradable para disolver y
dispersar los depdésitos de asfaltenos.

3.1 USOS DE LOS SOLVENTES?®

Son parte esencial de los trabajos de completamiento, workover y tratamientos de
estimulacion. Los solventes se utilizan principalmente para la remocioén de
depdsitos organicos, como parafinas y asfaltenos, desde tuberia de pozo hasta el
medio poroso de la formacion. En la mayoria de los casos, los solventes son
emulsificados con acidos generandose una dispersion de acido en solvente.

Los solventes pre-flujo son frecuentemente utilizados antes de los tratamientos
acidos, actuando como espaciadores entre el crudo y el acido. Los solventes post-
flujo después de los tratamientos de estimulacion, evitando desestabilizar la
solubilidad de las resinas en el crudo. Finalmente, los solventes son usados
ocasionalmente en cementacion como espaciadores en pozos perforados con
lodos base aceite o con emulsiones.

3.2 TERPENO

El Terpeno esta definido como un grupo de hidrocarburo ciclico alifatico insaturado,
a diferencia de los solventes de petréleo, este recurso natural es derivado de
plantas como la cascara de naranja o la sabia del pino resinoso.

19 CURTIS, J. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find Diverse Applications in
Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” paper SPE 84124. SPE Annual Technical
Conference and Exhibition. Denver, Colorado, USA, 5 - 8 October 2003. p. 1
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Los Terpenos mas comunes incluyen D-limoneno (cascara de naranja), alfa y beta
pineno (resina de pino), turpentina (resina de pino), caroteno, aceite de alcanfor,
citronela, nepetalactona y mentol (aceite de menta).

Poseen poder de limpieza y solvencia de soluciones, dado que tienen alta
disolucion; comparado con los aromaticos, son biodegradables (98%), menos
toxicos y menos inflamables. Son completamente solubles en fluidos hidrocarburos
como el diésel o queroseno.

3.2.1 Caracteristicas del solvente de terpeno®

Los terpenos son mezclados con un paquete de tensoactivos apropiados formando
una solucién acuosa amigable con el medio ambiente, a esta mezcla se le conoce
como solvente de Terpeno.

El principal reto con los solventes aromaticos, es la dificultad en la obtencion de
mezclas homogéneas de agua/disolvente, debido a la tendencia de los aromaticos
a separarse por diferencia de densidades mediante segregacion gravitacional (en
pozo o tanques de mezcla). Es dificil lograr una emulsion estable con equipos
convencionales de acidificacion. El Terpeno puede ser facilmente dispersado en
agua, salmueras o soluciones acidas, sin necesidad de gran cantidad de energia
de cizallamiento. Un fluido homogéneo y estable se puede preparar facilmente en
campo ya que no requiere el uso de bombas centrifugas de alta tasa o dispositivos
de cizallamiento.

El paguete de tensoactivos ademas de ayudar a dispersar el terpeno en soluciones
acuosas, también proporciona al disolvente propiedades adicionales para la
dispersion de asfaltenos. El disolvente de terpeno es completamente soluble en
fluidos hidrocarburos como diésel o queroseno, y ademas puede ser mezclado con
xyleno y tolueno para mejorar su solubilidad.

Los fluidos de estimulacién deben prevenir la reduccion en la permeabilidad
relativa al aceite y evitar los cambios de mojabilidad en la formacion. El solvente
de terpeno posee esta cualidad, mantiene las propiedades originales de la roca.
En la Tabla.1 se puede observar los resultados de una prueba de mojabilidad
usando un tensiometro Kruss.

20 CURTIS, J. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find Diverse Applications in
Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” paper SPE 84124. SPE Annual Technical
Conference and Exhibition. Denver, Colorado, USA, 5 - 8 October 2003. p. 2
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Tabla.1l: Angulo de contacto para los principales solventes.

Fluido Angulo de contacto
Después de capa de agua 50,3°
Con capa de aceite 104,3°
Después de Xileno 96,0°
Después de solvente de terpeno, mezcla A 66,1°
Después de solvente de terpeno, mezcla B 62,6°

Fuente: Tomado de CURTIS, J. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find
Diverse Applications in Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” paper SPE
84124. SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Denver, Colorado, USA, 5 - 8

October 2003. p. 3.

Los angulos de contacto menores a 75° indican preferencia de la roca por agua y
los superiores a 105° indican preferencia a estar mojada por aceite. En cuanto a
los angulos de contacto entre 75° y 105° hacen referencia a condiciones de
mojabilidad intermedia. Los datos en la Tabla.1 demuestran que después del paso
del solvente de terpeno, la superficie tiene tendencia a estar mojada por agua,
condicion deseable que genera efectos positivos en la permeabilidad relativa al
aceite ademas de evitar la posible re-adsorcion de los asfaltenos a la superficie de
la roca.

Cuando son inyectados fluidos a la formacion es necesario asegurar que estos
posean valores bajos de tension superficial, con el fin de facilitar la recuperacion
de fluidos y buen barrido de la formacion. En la Tabla.2 se muestran los valores de
tension superficial, medidos con tensibmetro Kruss.

Tabla.2: Valores de tensién superficial para los principales solventes.

Fluido Tension superficial (dina/cm)
Agua 72,8
Solvente de terpeno 28,2
Xileno 29,4
Tolueno 31,3

Fuente: Tomado de CURTIS, J. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find
Diverse Applications in Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” paper SPE
84124. SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Denver, Colorado, USA, 5 - 8

October 2003. p. 3.
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Con el fin de garantizar operaciones seguras, minimizando la inflamabilidad critica
de los fluidos empleados en las diferentes operaciones de campo, es necesario
realizar pruebas de flash point. Mediante un aparato de copa cerrada se realizaron
pruebas a los principales solventes utilizados en operaciones de estimulacion, los
resultados se encuentran en la Tabla.3.

Tabla.3: Punto de inflamabilidad para los principales solventes.

Fluido Punto de inflamabilidad (°F)
Diesel 130
Solvente de terpeno, mezcla A 122
Solvente de terpeno, mezcla B 117
Xileno 80
Tolueno 45

Fuente: Tomado de CURTIS, J. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find
Diverse Applications in Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” paper SPE
84124. SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Denver, Colorado, USA, 5 - 8

October 2003. p. 3.

El solvente de terpeno expone un punto de inflamabilidad relativamente alto en

comparacion con los solventes aromaticos tradicionales, haciéndolo mas atractivo
sobretodo en aplicaciones donde la inflamabilidad debe ser minimizada.

3.2.2 Recepcion de muestra de terpeno a utilizar

La formulacion del nuevo tratamiento quimico requiere del producto base, terpeno,
para ello fue necesario la compra de dicho producto. A continuacion se muestra la
informacion del producto recibido:

Tabla.4: Datos producto recibido.

Nombre comercial D-limoneno

Sinénimos Terpeno citrico, terpeno de naranja, hidrocarburo
terpénico

Lote numero 1050142320/7

Fecha de produccién Marzo 2015

Fecha de recepcion Diciembre 2015

Cantidad 7 kilos

Volumen Aproximadamente 8,3 L

Fuente: Tomado del Certificado de analisis brindado por el proveedor. Ver ANEXO A.
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3.2.3 Ficha técnica del terpeno

Es necesario saber algunas propiedades fisicoquimicas del producto con el fin de
tener presentes ciertas precauciones de uso y almacenamiento. En la Tabla.5 se
muestran las propiedades mas relevantes del terpeno.

Tabla.5: Propiedades fisicas y quimicas del terpeno.

Propiedad Valor
Aspecto y olor Liquido incoloro, olor citrico
Punto de ebullicién 176°C (349°F)
Punto de inflamabilidad > 50°C (122°F)
indice de refraccion 1,471 a 1,474
Gravedad especifica 0,838 a 0,843 @ 20°C (68°F)
Presion de vapor < 2mmHg @20°C (68°F)
Solubilidad en agua Insoluble

Fuente: Tomado de Ficha técnica brindada por el proveedor. Ver ANEXO B
3.3 COMPATIBILIDAD DEL TERPENO CON LOS IONES MAS COMUNES

Con el fin de garantizar la compatibilidad del terpeno en presencia de los iones
NaCl, CaCl> y MgCl,, presentes en las aguas de formacion, se consultaron los
valores mas altos de dichos iones en las salmueras de los principales crudos
colombianos, encontrandose las siguientes concentraciones:

Tabla.6: Concentracidbn mas altas de los iones, NaCl, CaCl; y MgCl.,, en las aguas de
formacion de los principales crudos colombianos.

lon Valor
NacCl 70.000 ppm
CaCl 7.000 ppm
MgCl> 1.500 ppm

Fuente: Tomado de Ecopetrol.

Con dichos valores, se procedié a disefiar el procedimiento para realizar una
prueba de compatibilidad, siguiendo el protocolo establecido en la Norma API RP-

42, se prepararon tres salmueras sintéticas agregando las sales de la siguiente
forma:
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Salmuera 1 Salmuera 2 Salmuera 3
* NaCl * NaCl + CacCl, * NaCl + CacCl, + MgCl,

\.

Esta prueba permite determinar la presencia de solidos en la interfase y/o
precipitados. Para cada salmuera se prepard la mezcla de terpeno — salmuera
sintética (1, 2 y 3) en tres proporciones (25:75, 50:50 y 75:25), se agité a 14000
rpm durante 60 segundos, se coloco la emulsién formada en un frasco Schott tapa
azul, tomandose observacion inicial y llevandose a una temperatura de 90°C
(194°F). La compatibilidad se evalu6 mediante la observacion de la mezcla a los
tiempos: 30 minutos, 1, 2, 4, 6y 24 horas.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla.7. Se le llama incompatibilidad
a la presencia de precipitados adheridos a las paredes del frasco dificiles de
remover o a particulas sedimentadas al fondo del frasco, producto de la interaccion
entre el terpeno y cada salmuera sintética.

La nomenclatura utilizada para presentar los resultados de las pruebas
compatibilidad se describe a continuacion:

‘ Incompatible

O Compatible

Tabla.7: Resultados prueba de compatibilidad fluido-fluido,
salmueras sintéticas —terpeno.

Proporciones
Fluido
25:75 50:50 75:25
Salmuera 1 O O O
Salmuera 2 O O O
Salmuera 3 O O O

46



Universidad Universidad Industrial de Santander
Incistitol da Escuela de Ingenieria de Petroleos

Santander Proyecto de Grado

Figura.12: Resultados prueba de compatibilidad salmueras- terpeno para un tiempo de
24 horas @ 90°C.

Terpeno — Salmuera 1 Terpeno — Salmuera 2 Terpeno — Salmuera 3
50:50 50:50 50:50

a
| B Tesis Terpeno ‘ Tesis Terpeno . \‘
Rr .Ib Prueba de Compatibilidad [ m Prisbe do S QN l um | Tesis Terpeno
2 L | ;

Salmuera ;&Da% - Terpeno Salmuera [NaC;‘;joC-sCIzl - Terpeno

Prueba de Compatibilidad

Salmuera [NaCl + CaCl, + MgCly] -Terpeno
50:50

Dado que el terpeno presento compatibilidad con las salmueras formuladas, se
tomo la decision de continuar el estudio del uso de terpeno como principal
compuesto del tratamiento para la remocion de asfaltenos.

3.4 SOLUBILIDAD DEL TERPENO EN AGUA

Se realizo la prueba de solubilidad de acuerdo al protocolo establecido en la Norma
APl RP-40,42. En un tubo de ensayo se midi0 solvente de terpeno y agua de
referencia a una proporcion de 75:25 (3mL de terpeno y 1mL de agua) y se agitaron
vigorosamente durante un minuto.

La evaluacioén fue visual, como se puede observar en la Figura.13 los dos fluidos

forman una interfase definida, sin presencia de precipitados, por lo tanto son
insolubles.
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Figura.13: Resultado prueba de solubilidad terpeno-agua.

[ “m Tesis Terpeno
Prueba de Solubilidad

Terpeno - Agua

3.5 DISPERSION DEL TERPENO EN AGUA

Segun los estudios de Curtis, J. (2003), el surfactante que permite emulsionar
terpeno en agua debe ser de tipo anionico. Para ello se contd con tres surfactantes
anionicos comerciales.

Figura.l4: Surfactantes analizados.

Surfactante - 1 Surfactante - 2 Surfactante - 3

Los surfactantes se evaluaron teniendo en cuenta la estabilidad térmica de la
emulsion a temperatura de laboratorio 20° + 2°C (aproximadamente 70°F) y 90°C
(194°F). Se disefio un arreglo experimental a fin de encontrar la mejor emulsion a
diferentes concentraciones de surfactante.
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En cada tubo de ensayo se adicionaron 3mL de Terpeno y 3mL de agua fresca,
luego se agrego la cantidad de surfactante respectiva, ver Tabla.8 en donde se
describen las concentraciones evaluadas para cada surfactante, la mezcla
heterogénea se agito vigorosamente durante un minuto.

El criterio de evaluacion para dicho experimento fue la estabilidad de la emulsion
generada. Para la temperatura de laboratorio 20° £ 2°C (aproximadamente 70°F)
la solucién fue estable a las 24 horas en las tres concentraciones para los tres
surfactantes. Los resultados para la temperatura de 90°C (194°F) se describen en
la siguiente tabla:

Tabla.8: Resultados prueba de dispersion del terpeno en agua.

Temperatura 90°C (194°F)

Concentracion del surfactante

Fluido
0,08% v/v 0,17% viv 0,50% viv

Des-emulsificacion Des-emulsificaciéon | Estable hasta las 2

Surfactante-1 parcial a las 4 horas | parcial a las 6 horas horas

Estable hasta las 3 |Des-emulsificacion a | Estable hasta las 4
Surfactante-2

horas la hora horas
Des-emulsificacion e Des-emulsificacion
) Des-emulsificaciéon .
Surfactante-3 parcial a las 24 parcial a las 6

parcial a las 4 horas

horas horas

De acuerdo a los resultados obtenidos y teniendo en cuenta el criterio de seleccion,
el cual se estableci6 como la estabilidad térmica de emulsion, se escogi6 el
surfactante-3 con la concentracion 0,08% v/v, que aunque exhibe una des-
emulsificacién a dicha temperatura es el mas optimista de los tres surfactantes
evaluados.

3.6 TRATAMIENTOS QUIMICOS A EVALUAR

Se busca optimizar el uso de terpeno en el tratamiento quimico para la disolucion
de asfaltenos, para ello se sugiere el uso de agua y diésel como co-solventes. Para
el caso del tratamiento base agua se busca lograr una solucibn homogénea
mediante la adicion de un surfactante que permita la dispersion del terpeno en
agua, como se determiné anteriormente el surfactante optimo fue el Surfactante-3
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en la concentracion 833,3 ppm. En la Figura.15 se describen los tratamientos
guimicos a evaluar.

Figura.15: Tratamientos quimicos a evaluar.

Terpeno 100% Tratamiento-1 Tratamlent_o-2
Base agua Base aceite
49,96% (v/v) Terpeno 0
100% (v/v) Terpeno 49,96% (v/v) Agua fresca 5&)/(‘; /(\é\//\;\)/)TSirg:;O
0,08% (v/v) Surfactante-3 0

3.7 EVALUACION DEL TRATAMIENTO QUIMICO

Para evaluar el tratamiento quimico es necesario realizar un protocolo
experimental basado en pruebas de laboratorio, las cuales se desarrollan de
acuerdo a lo descrito en las normas técnicas definidas para cada una. En la
Figura.16 se encuentra definido el protocolo experimental a seguir.
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Figura.16: Protocolo de pruebas para la evaluacion de los tratamientos quimicos
propuestos para la remocion de asfaltenos.

4 N /7 N N [ N
Caracterizacion Interaccion Interaccion Prueba de
fisicoquimica fluido-fluido roca-fluido Disolucién
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> - con fluidos de Mojabilidad
Crudo formacion visual
L J L J Tratamiento
( ) r 2 ~— guimico-
Salmuera Prueba de —— asfaltenos
sintetica emulsiones solidos
f . ) ( ) Detergencia
Tratamientos Prueba de g
guimicos sludge
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N\ O\l 2N /L J
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4 ANALISIS DE RESULTADOS

Para realizar la evaluaciéon del tratamiento se utilizaron solventes, surfactantes,
productos quimicos, fluidos de formacion, materiales y equipos; todo esto
suministrado por el Laboratorio de Analisis Petrofisico y Dafio a la Formacién del
Parque Tecnologico Guatiguara - sede Universidad Industrial de Santander,
Piedecuesta.

Una vez definidos los tratamientos a evaluar, se procedio a realizar el protocolo de
pruebas descrito en el capitulo anterior. Inicialmente se contd con las fichas de
seguridad de los productos a utilizar, teniendo en cuenta las precauciones
necesarias para el uso de los mismos.

4.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS FLUIDOS

El procedimiento para la realizacion del protocolo de pruebas esta regido a lo
descrito en las normas correspondientes a cada prueba.

4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del crudo

El crudo escogido para evaluar las interacciones fluido-fluido y roca-fluido de los
tratamientos quimicos base terpeno, fue el Cupiagua Sur XL5 (CPS XL5). Al cual
se le realizaron pruebas de gravedad API, viscosidad dinamica, BS&W y prueba
SARA. El crudo fue muestreado en cabeza de pozo.

4.1.1.1 Gravedad API

Mediante el Método del Hidrometro se determino la calidad del crudo CPS XL5
Esta prueba se fundamenté bajo los lineamientos de las Normas ASTM D 287,
ASTM D 1298 y ASTM D 1250. Obteniéndose una gravedad APl de 41,3 @ 25,8°C,
se realiz6 correccion a una temperatura de 15,6°C teniéndose una gravedad API
de 39. Este crudo se clasifica como crudo liviano.

4.1.1.2 Viscosidad dinamica

Esta prueba se realiz6 empleando un viscosimetro rotacional Brookfield DV2TLV.
Se realizaron dos medidas la primera a una temperatura de 60°C (140°F)
teniéndose una viscosidad dinamica de 1,6 cP y la segunda a 90°C (194°F) con
una viscosidad de 1,29 cP.
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4.1.1.3 BS&W - Contenido de agua y sedimentos

Con el fin de determinar el contenido de agua y sedimentos en el crudo CP XL5 se
realizé este experimento fundamentado bajo los lineamientos de la Norma ASTM
D 4007. Este crudo contiene una cantidad de agua de 0,05 %(v/v) y no presenta
contenido de sedimentos. En el tubo zanahoria mostrado en la Figura.1l7 se
pueden observar los resultados de la prueba.

Figura.17: Tubo zanahoria prueba porcentaje BS&W del crudo CPS XL5.

4.1.1.4 Prueba SARA

Es necesario conocer la composicion del crudo para asi determinar las fracciones
de hidrocarburos saturado, aromaticos, resinas y asfaltenos presentes en el
mismo, ya que tanto los asfaltenos como los saturados promueven la precipitacion
de asfaltenos, mientras que las fracciones de resina y aromaticos la evitan. En la
Tabla.9 se muestra el andlisis SARA para el crudo CPS XL5.

Tabla.9: Resultados analisis SARA.

Fraccion % (wt)
Muestra Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos | Volatiles
Crudo
cps x5 | 2209 28,424 15,791 0,515 .

Fuente: Ecopetrol.
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Un alto contenido de saturados, pocas resinas y aromaticos promoveran la
tendencia a precipitar asfaltenos, como es el caso del crudo CPS XL5, el cual
actualmente representa un problema de asfaltenos para el Campo Cupiagua Sur.
De la Tabla.9 se puede deducir que el crudo analizado posee una tendencia de
inestabilidad de los asfaltenos presentes en él.

4.1.2 Caracterizacion basica del agua de formacion

Es necesario conocer las condiciones fisicoquimicas del agua de formacion, para
determinar el potencial de los iones presentes en ella. Los resultados de la
caracterizacion del agua de formacion se muestran a continuacion:

Tabla.10: Analisis fisicoquimico del agua de formacién, pozo CPS XL5.

Parametro Valor
Hierro (mg/L Fe) 1,58
Calcio (mg/L Ca) 231,14
Magnesio (mg/L Mg) 12,93
Potasio total (mg/L K) 35,31
Bario (mg/L Ba) 0,01
Estroncio (mg/L Sr) 11,03
Sodio (mg/L Na) 7,80
Bicarbonatos (mg/L CaCO3) 500
pH @20°C 6,449
Densidad @20°C (g/L) 0,998

Fuente: Laboratorio de Analisis Petrofisicos y Dafio a la Formacion. PTG — UIS.
4.1.3 Caracterizacion basica tratamientos quimicos

Los procedimientos descritos para dar cumplimiento al protocolo de pruebas, se
fundamentan de acuerdo a las Normas APl RP — 40 y 24, para la caracterizacion
béasica.

4.1.3.1 Solubilidad

En tubos de ensayo se midi6 cada tratamiento y agua de referencia a una
proporcion de 75:25 (3mL de tratamiento y 1mL de agua) y se agitaron
vigorosamente durante un minuto. Se evaluo visualmente la solubilidad, con el fin
de identificar cualitativamente la solubilidad de cada tratamiento, los resultados se
reportan en la Tabla.11.
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4.1.3.2 Densidad

La prueba se realiz6 con ayuda de un picnédmetro de volumen calibrado. Se midié
la densidad de cada tratamiento, los resultados se reportan en la Tabla.11.

4.1.3.3 pH

Se determina el valor de pH para cada tratamiento con ayuda de tiras indicadoras
de pH, debido a que los fluidos a evaluar eran de caracter organico y su naturaleza
guimica afectaba negativamente los electrodos del pHmetro. Los resultados se
reportaron bajo el método de las cintas indicadoras en la Tabla.11.

4.1.3.4 indice de refraccion
Con ayuda del refractometro ATAGO Modelo R-50000, un equipo oOptico que se

basa en la refraccion de la luz a través de un prisma, se realizo la medicion para
cada tratamiento, los resultados se reportan en la Tabla.11.

4.1.3.5 Viscosidad dinamica

Esta prueba se realizo en el Laboratorio de Analisis Petrofisicos y Dafo a la
Formacion, empleando un viscosimetro rotacional Brookfield DV2TLV. Se le
realizo medida a cada tratamiento, los resultados se reportan en la Tabla.11.

Tabla.11: Resultados pruebas de caracterizacidén basica para cada tratamiento quimico.

. Densidad indice de V'?CF’S'.dad
) Solubilidad ., dinamica
Tratamiento (g/L) pH | refraccion
en agua @20°C @20°C (cP)
@20°C
Terpeno 100% NO 0,8450 45 1,4728 0,923
Tratamiento-1 S| 09460 |45 | 14711 852
Base Agua
Tratamiento-2 NO 08486 |45 | 1,4736 117
Base Aceite

4.2 PRUEBAS DE INTERACCION FLUIDO-FLUIDO

El objetivo de estas pruebas es observar la interaccion de los tratamientos
guimicos con los fluidos de formacion y determinar cualquier inconformidad que
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represente un problema mayor en el yacimiento. Para la realizacién de estas
pruebas se utilizé el crudo y la salmuera del pozo Cupiagua Sur XL5 (CPS XL5).

4.2.1 Compatibilidad

La prueba de compatibilidad permite determinar la posible formacion de nuevas
fases o interfase, la presencia de sdélidos en la interfase o precipitados estables.
En esta prueba se busca que las fases de la mezcla inicial se definan
completamente, ya que la presencia de una tercera fase o interfase puede generar
emulsiones y posibles precipitados en el medio poroso al momento de la
estimulacion quimica.

Se preparé la mezcla de cada tratamiento con la salmuera sintética de CPS XL5
en tres proporciones (25:75, 50:50 y 75:25), se agité a 14.000 rpm durante 60
segundos, se coloco la emulsion formada en un frasco Schott tapa azul, se tomo
la observacion inicial y se llevd a una temperatura de 90°C (194°C). La
compatibilidad se evalué mediante la observacion de la mezcla a los tiempos: 30
minutos, 1, 2, 4, 6 y 24 horas. Al término de las 24 horas se tomo6 una alicuota de
50 ml de las mezclas anteriores que no presentaron precipitados, se adicionaron
50 ml de crudo y se repitio el procedimiento descrito anteriormente.

Se le llama incompatibilidad a la presencia de precipitados adheridos a las paredes
del frasco dificiles de remover o a particulas sedimentadas al fondo del frasco,
producto de la interaccion entre los tratamientos y la salmuera sintética y crudo
CPS XL5. La nomenclatura utilizada para presentar los resultados de las pruebas
compatibilidad se describe a continuacion:

‘ Incompatible

O Compatible

Tabla.12: Resultados prueba de compatibilidad fluido-fluido, entre los tratamientos y la
salmuera CPS XL5.

Proporciones - Salmuera CPS XL5

5 50:50 7

@)
@)

9,

Fluido

ol

125

N
o
\'

Terpeno 100%

Tratamiento-1
Base agua
Tratamiento-2
Base agua

0|00
0|00
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Figura.18: Resultados prueba de compatibilidad fluido-fluido entre los tratamientos
guimicos y la salmuera CPS XL5, para un tiempo de 24 horas @ 90°C.

Terpeno 100%
50:50

Tratamiento-1
Base agua
50:50

Tratamiento-2
Base aceite
50:50

Tesis Terpeno
rueba de Compatibilidad

Dado que los tratamientos presentaron compatibilidad con la salmuera CPS XL5,
como se observa en la Tabla.12 y en la Figura.18; se procede a realizar la prueba
de compatibilidad con el crudo CPS XL5. Los resultados se muestran en la
Tabla.13 y en la Figura.19.

Tabla.13: Resultados prueba de compatibilidad fluido-fluido, entre los tratamientos y el
crudo CPS XL5.

Proporciones - Crudo CPS XL5
Fluido

N
(62}

175 50:50 7

o1
N
ol

Terpeno 100%

O

Tratamiento-1
Base agua

O

Tratamiento-2
Base agua

O 00
O 0 0O;

O
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Figura.19: Resultados prueba de compatibilidad fluido-fluido entre los tratamientos
guimicos y el crudo CPS XL5, para un tiempo de 24 horas @ 90°C.

Terpeno 100% Tratamiento-1 Tratamlent_o-z
50:50 Base agua Base aceite
' 50:50 50:50

Tesis Terpeno | uls Tesis Terpeno g 14 Tesis Terpeno
Prueba de Compatibilidad Prueba de Compalibilidad § | YW Prueba de Compatibilidad
Crudo Cupiagua XL5 — Tratamiento1 Crudo Cuplagua XL5 — Tratamiento3 I
50 50:50 50:50

Los tratamientos formulados presentaron compatibilidad con los fluidos de
formacion para el pozo CPS XL5.

4.2.2 Rompimiento de emulsiones

Esta prueba se realiza con el fin de determinar la tendencia del surfactante-3 a
formar emulsion en el sistema crudo CPS XL5, el procedimiento seguido se
fundamenta en la Norma APl RP — 42. Dicha prueba se le realizo a el tratamiento
base agua, dado que el terpeno y el tratamiento base aceite presenta total
solubilidad en el crudo.

Se prepararon 100 mL de mezcla crudo y Tratamiento-1 en las proporciones
(25:75, 50:50 y 75:25). Se adicionaron 2.5 gramos de arena Otawa (Mesh 200) a
cada mezcla y se agité a 12000 rpm en un Agitador HAMILTON BEACH Modelo
HMD200, durante 30 segundos. La muestra se llevé a una temperatura de 60°C
(140°F). Las observaciones se realizaron a los 15 minutos, 1 horay 24 horas.

Los resultados de la prueba se cuantificaron en mL de cada fase presente en la

probeta. En la Tabla.14 se puede observar los resultados porcentualizados para el
tiempo 24 horas.

58



Universidad Universidad Industrial de Santander
Incistitol da Escuela de Ingenieria de Petréleos

Santander Proyecto de Grado

Tabla.14: Resultados prueba de rompimiento de emulsiones para el Tratamiento-1 @

60°C.
% ROMPIMIENTO @ 60°C (140°F)
Tiempo Tratamiento — T1
25:75 50:50 75:25
15 min 0% 30% 37,33%
1 hora 44% 30% 41,33%
24 horas 48% 40% 46,66%

Figura.20: Resultados prueba de rompimiento de emulsiones entre el Tratamiento-1y el
crudo CPS XL5, para un tiempo de 24 horas @ 60°C.

Tratamiento-1 Tratamiento-1 Tratamiento-1
Base agua Base agua Base agua
25:75 50:50 75:25

Los resultados de la prueba de emulsiones para el Tratamiento-1, presentan un
bajo rompimiento, sin embargo, esto no significa que el tratamiento deba
descartarse, ya que este problema se puede solucionar con la adicion de un
rompedor de emulsiones.
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4.2.3 Prueba de Sludge

Esta prueba pretente evaluar la tendencia que tienen algunos crudos a precipitar
solidos llamados “sludges” al entrar en contacto con sustancias, generalmente
acidas, se evalla visualmente. El procedimiento a seguir esta fundamentado en la
Norma API RP 42.

Se prepararon 100mL de mezcla de cada tratamiento con crudo CPS XL5 en
proporcion 1:1, se agit6 vigorosamente durante 60 segundos y se llevd a una
temperatura de 90°C (194° F) durante 24 horas; luego se paso la mezcla a través
de una malla Mesh 100 y se examinaron los sélidos remanentes en ella. Si se
observa la presencia de sdlidos, emulsiones o parafina, se debe lavar la malla
alternadamente con agua tibia y aceite mineral; esto removera emulsiones y
parafinas, pero no removerd los Sludges formados. Los resultados se expresan
asi:

e Sin Sludge: sin particulas sélidas retenidas en la malla.

e Trazas: unas pocas particulas en la malla.

e Cantidad moderada: particulas obviamente presentes.

e Abundante: muchas particulas grandes.

El tratamiento base agua (Tramiento-1) present precipitados moderados retenidos
en la malla mientras que el terpeno y el tratamiento base aceite (Tratamiento-2) no
mostraron presencia de sludges, dado que estas formulaciones son totalmente
solubles en el crudo. Los resultados se pueden observar en la Figura.21.

Figura.21: Resultados prueba de sludges para cada tratamiento.

Terpeno 100%

Tratamiento-1
Base agua

Tratamiento-2
Base aceite

u E Tesis Terpeno
Prueba de Sludge

Crude Cupiagua XL5 - Terpeno 100%

I"H Terpeno
Prueba de Sludge

Gruda Cupiagua XLS - Tralamienta 1

Unerss ulE Tesis Terpeno
ooy
S Prueba de Sludge

Crudo Cuplagua XL6 - Tratamiento 2
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4.3 PRUEBAS DE INTERACCION ROCA-FLUIDO

El objetivo de estas pruebas es observar la interaccion de los tratamientos
guimicos con el medio poroso y fluidos de formacién; de esta forma se determina
cualquier inconformidad que represente un problema mayor en el yacimiento. Para
la realizacion de esta prueba se utilizé crudo y salmuera del pozo Cupiagua Sur
XL5 (CPS XL5).

4.3.1 Mojabilidad visual

Este es un procedimiento rapido y sencillo, permite determinar cualitativamente la
tendencia humectante del disolvente, la capacidad que éste tiene para esparcirse
en la roca. Esta prueba se considera de vital importancia al momento de evaluar
los tratamientos empleados en operaciones de produccion.

Se adicionaron 10 mL de arena Otawa limpia, Mesh 50, a un vaso de precipitado
con 50mL de tratamiento; después de 30 minutos en contacto a temperatura
ambiente, se decanto la solucion y se adiciono cierta cantidad sobre tres probetas:
la primera contenia agua, la segunda Varsol filtrado mediante gel de silice y la
tercera una proporcion 1:1 de agua y Varsol filtrado. La arena se espolvoreo dentro
de las probetas y se observo la dispersion relativa de las particulas o su tendencia
a aglomerarse en la fase acuosa y/o en la fase oleosa.

Tabla.15: Resultados prueba de mojabilidad visual para cada tratamiento.

Fluido Mojabilidad
Terpeno 100% Aceite
Tratamiento-1, Base agua Agua
Tratamiento-2, Base aceite Aceite

En la Figura.22, se puede apreciar la tendencia de mojabilidad de la arena para
cada tratamiento evaluado. Para el terpeno y el tratamiento base aceite, como era
de esperarse, se observa una dispersion de la arena en la fase superior (oleosa)
lo que indica la tendencia de dicho producto a dejar la roca mojada por aceite. En
el caso del tratamiento base agua la tendencia es diferente, la arena se dispersa
en agua lo que indica su preferencia a ser mojada por agua.
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Figura.22: Resultados prueba de mojabiliad visual para cada tratamiento formulado.

Tratamiento-1 Tratamiento-2

0,
Terpeno 100% Base agua Base aceite

4.3.2 Prueba de detergencia

Esta prueba busca determinar la capacidad de limpieza de los tratamientos y la
mojabilidad que inducen los mismos en la formacion productora.

Se adicionaron 5 mL de arena Otawa limpia, Mesh 50, a un frasco Schott tapa azul
con 50mL de tratamiento. Después de 1 hora en contacto a temperatura ambiente
(21°C), se decanté la solucion y se adicionaron 50mL de salmuera CPS XL5 y
50mL de crudo CPS XL5, se agito suavemente por 1 minuto y se llevd a
temperatura de 90°C (194° F) por 1 hora.

Tabla.16: Resultados prueba de detergencia para cada tratamiento.

Fluido Detergencia
Terpeno 100% Regular
Tratamiento-1, Base agua Regular
Tratamiento-2, Base aceite Regular
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Figura.23: Resultados prueba de detergencia para cada tratamiento formulado.

Terpeno 100%

Tratamiento-1
Base agua

Tratamiento-2
Base aceite

ms Tesis Terpeno
Prueba de Detergencia
Salmuera - Crudo Cupiagua XL5
Tratamiento 1

[ Tesis Terpeno
U | Prueba de Detergencia

Sakmuera - Crudo Cuplagua XL5
Tratamiento 2

4.4 PRUEBA DE DISOLUCION

Esta prueba se realiza para obtener una evaluacién cuantitativa del porcentaje de
asfaltenos que puede llegar a disolver cada tratamiento quimico bajo ciertos
parametros como temperatura y tiempo de remojo. Debido a la elevada cantidad
de asfaltenos necesarios para la realizacion de ésta prueba se optd por utilizar
asfaltenos solidos disgregados, debido a que el objetivo de la prueba es cuantificar
el poder de disolucion de los tratamientos quimicos formulados.

Este ensayo consiste en someter a una interaccion los asfaltenos solidos y cada
tratamiento bajo una proporcion de 1:10, es decir, 1g de asfaltenos sélidos por
cada 10mL de disolvente que para este caso seran cada uno de los tres
tratamientos propuestos. La prueba se fundamenta en el método gravimétrico,
utilizado para determinar qué formulacion disuelve la mayor cantidad de
asfaltenos. En el Anexo C se describe el procedimiento seguido para la prueba de
disolucion.
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Cada tratamiento formulado se evalué a dos temperaturas, 60°C (140° F) y 90°C
(194° F), en tiempos de remojo de: 1, 2, 4 y 12 horas. A continuacion se muestran
los resultados obtenidos para cada tratamiento bajo los parametros anteriormente
establecidos:

Tabla.17: Resultados prueba de disolucion de asfaltenos @60°C.

Porcentaje (%wt) de disolucion de asfaltenos @ 60°C (140°F)
Tlempo de Terpeno 100% Tratamiento-1 Tratamiento-2
remojo (h)

1 92,70 76,03 50,53

2 80,07 46,55 42,21

4 98,15 95,50 71,27

12 98,44 90,64 96,82

Figura.24: Porcentaje de asfaltenos disueltos a cada tiempo de remojo evaluado, para
una temperatura de 60°C.
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El tratamiento base agua a la temperatura de 60°C (140°F), muestra una caida del
30% de los asfltenos solubilizados al tiempo de dos horas; fue necesario repetir la
prueba para éste ensayo con el animo de descartar algun error durante la
realizacion de la misma, encontrdndose un valor cercano al del primer ensayo. Al
analizar los resultados para los otros tratamientos a este mismo tiempo de remojo,
2 horas, se pudo establecer la teoria de la re-precipitacién de los asfaltenos, debido
a la diminucion en la cantidad de los sélidos disueltos respecto al tiempo anterior.
Lo anterior permitié continuar con los demas ensayos para los tiempos restantes.

Para el tiempo de cuatro horas de remojo la cantidad de asfaltenos solubilizados
aumento para el terpeno y el tratamiento base agua llegando a su punto maximo
con porcentajes de 98,15%wt y 95,50%wt respectivamente. A este tiempo el
terpeno muestra una nueva tendencia, la de re-disolver los asfaltenos; es decir, el
fendmeno de precipitacion tiende a revertirse haciendo que la mayor parte de los
solidos se disuelvan, como se observa en la Figura.24. Aunque para el tratamiento
base aceite la reaccion fue menos efectiva ya que se obtuvo un porcentaje de
71,27%wt, dicha tendencia se mantuvo, pero en menor intensidad.

Los resultados para el ultimo tiempo de evaluacion, el de 12 horas, estuvieron por
encima del 90%wt de disolucion de asfaltenos. Observandose una disminucion del
5% en la disolucion para el tratamiento base agua.

Tabla.18: Resultados prueba de disolucién de asfaltenos @ 90°C

Porcentaje (%wt) de disolucidon de asfaltenos @ 90°C (194°F)
Tlempo de Terpeno 100% Tratamiento-1 Tratamiento-2
remojo (h)

1 86,58 79,11 63,28

2 85,15 69,66 40,91

4 96,48 94,36 91,55

12 94,65 87,73 93,88
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Figura.25: Porcentaje de asfaltenos disueltos a cada tiempo de remojo evaluado, para
una temperatura de 90°C.
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Los resultados de la prueba de disolucion a la temperatura de 90°C (194°F) para
el tiempo de remojo de una hora muestran unos porcentajes de solubilidad
similares a los obtenidos con la temperatura de 60°C (140°F) con la diferencia de
gue el tratamiento base aceite aumento la cantidad de asfaltenos disueltos en un
12%, efecto del aumento en la temperatura de la prueba.

Nuevamente para el tiempo de dos horas de remojo se presenta el fendmeno de
re-precipitacion de los asfaltenos, es decir, una disminucion en la cantidad de
sélidos disueltos respecto al tiempo anterior, como se aprecia en la Figura.25. En
esta prueba la tendencia fue menos fuerte que la expuesta a la temperatura de
60°C (140°F) para el tratamiento base agua, dado que se tuvo una caida de tan
solo 10%wt de los asfaltenos disueltos a el tiempo de una hora. Caso opuesto
sucedio con el tratamiento base aceite en el cual la caida fue del 22% aumentando
la cantidad de asfaltenos precipitados en un 10% respecto al mismo experimento
a la temperatura de 60°C (140°F).
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Al tiempo de remojo de 4 horas los tres tratamientos formulados muestran una
solubilidad de asfaltenos superior al 90%wt, resultados similares a los obtenidos
por la prueba a la temperatura de 60°C (140°F). En este experimento, el
tratamiento base aceite aumenta significativamente su accion de disolucidén con un
valor de 91,55%wt, aumentando en un 20% la cantidad de asfaltenos disueltos
respecto a lo calculado con la temperatura menor, 60°C (140°F).

Finalmente, para el tiempo de 12 horas la cantidad de asfaltenos disueltos fue
nuevamente superior al 90%wt para el terpeno y el tratamiento base aceite
manteniéndose la tendencia respecto al tiempo anterior (4 horas) y el mostrado a
la temperatura menor. Para el tratamiento base agua la tendencia de solubilidad
disminuyo nuevamente, en este caso con menor intensidad tan solo un 7% de lo
disuelto al tiempo de 4 horas, se presume la degradacién térmica del surfactante
empleado ya que al cabo de este tiempo la mezcla de tratamiento y asfaltenos
presento una fase acuosa libre, como se observa en la Figura.26.

Figura.26: Prueba de disolucién de asfaltenos. Tratamiento base agua para un tiempo
de remojo de 12 horas @ 90°C.

Tesls Terpeno

Prueba de Disolucior

Astaltenos - Tratamiento 1
oras

El terpeno exhibe un comportamiento de posible re-precipitacion de los asfaltenos
dado que presenta una disminucion en la cantidad de sdlidos disueltos, fendmeno
gue se replica en las dos temperaturas para el tiempo de remojo de dos horas.
Como se aprecia en las Figuras.24 y 25, el porcentaje de solubilidad cae
significativamente respecto a los resultados obtenidos en el tiempo de una hora.
Siendo este fendmeno mas notorio en la temperatura menor, 60°C (140°F), dado
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gue se tuvo una caida en la cantidad de asfaltenos solubilizados de alrededor del
15% respecto a la cantidad solubilizada en el tiempo anterior

A partir de los resultados de la prueba de disolucion es posible afirmar que los
tratamientos formulados son efectivos en la remocion de asfaltenos a las
temperaturas evaluadas de 60°C (140°F) y 90°C (194°F), obteniéndose un
promedio de solubilidad superior al 90%wt.

4.4.1 Prueba de disolucién para tratamientos tradicionales
Se hizo una recopilacion de los resultados obtenidos en las pruebas de disolucién
mediante el método gravimétrico empleando solventes aromaticos. A continuacion

se muestran los resultados:

Tabla.19: Prueba de disolucién de asfaltenos utilizando una mezcla Xileno-Solvente
Mutual (EGMBE)-Diesel.

X-M-D
20% X, 5% M(EGMBE), 75% D
188°F (aprox. 87°C)

Tiempo de remojo (h) Solubilidad %wt
2 62,10
3 77,28
4 95,86

Fuente: Tomado de AL-TAQ, A.A.; ABOU Z., S.M.; AL-HAJI, H.H.; SALEEM, J.A., Saudi
Aramco. “Removal of Organic Deposits from Qil Producing Wells in a Sandstone
Reservoir: A Lab Study and a Case History”. SPE 164410. Manama, Bahrain. March
2013. p. 6-7.

Tabla.20: Prueba de disolucion de asfaltenos.

145°F (aprox. 63°C)
Tiempo de remojo: 0,75 h
Tratamiento Solubilidad %wt
Xileno 94

mezcla de disolventes de
base biolégica

94

Fuente: Tomado de BERRY, S.L.; Boles, J.L; Cawiezel, K.E.; BJ Services Co.
“Evaluation of a Renewable, Environmentally Bening Green Solvent for Wellbore and
Formation Cleaning Applications” SPE 106067. Houston Texas, USA, 2007. p. 6.
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Tabla.21: Cuadro comparativo de la solubilidad de depésitos de asfalteno utilizando
solventes arométicos.

. Solubilidad
0,
Campo Tratamiento (%v/v) oowt
58% Xileno
Punta de Mata, 40%Diesel 68.10
Venezuela
2% Surfactantes
60% Xileno
40%Terpeno 92,3
87% Xileno
Boscan, Venezuela 10% solvente mutual 88,3
3% Surfactante
70% Xileno
30% Terpeno 80,5

Fuente: Tomado de CURTIS, James. “Environmentally Favorable Terpene Solvents Find
Diverse Applications in Stimulation, Sand Control and Cementing Operations” SPE
84124. Denver, Colorado, USA, October 2003. p. 2.

Los resultados mostrados en las Tablas.19, 20 y 21, sirven como punto de
referencia para hacer una comparacion entre el poder de solubilidad del terpeno y
los solventes aromaticos. Se encontré que para un tiempo de 4 horas de remojo
se tiene un porcentaje de solubilidad de asfaltenos del 95,86%wt para el
tratamiento xileno-solvente mutual-diesel (X-M-D) a una temperatura de 188°F
(aproximadamente 87°C), ver Tabla.19, al compararse con el tratamiento base
agua al mismo tiempo de remojo y una temperatura menor de 140°F (60°C), éste
posee un poder de solvencia del 95,50%wt.

Lo que significa la posibilidad de implementar el terpeno en operaciones de
remediacion teniendo en cuenta la disminucién en el impacto ambiental que se
genera al utilizar el solvente biodegradable base terpeno, siendo esta una ventaja
gue lo destaca por sobre los solventes aromaticos.

4.5 Costo de los tratamientos quimicos

El valor de los tratamientos quimicos es una variable determinante al momento de
evaluar la implementacion de un trabajo de estimulacion quimica. En la Tabla.22
se presentan los valores de las diferentes formulaciones propuestas y el
tratamiento convencional usando solventes aromaticos, teniendo en cuenta que
todos los tratamientos mencionados alli poseen un poder de solvencia de alrededor
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del 90% de los asfaltenos. Es necesario aclarar que se toma un valor de TRM de
2.900 pesos para el dolar correspondiente al promedio actual, al mes de octubre
del 2016.

Al momento de realizar una comparacion de costos en los tratamientos es
necesario identificar el punto de referencia, en este caso sera el Tratamiento
Convencional, base Xileno, el cual es ampliamente utilizado a nivel mundial para
la remocion de depdsitos de asfaltenos. En la Tabla.22 se muestra Gnicamente el
valor bruto de las formulaciones, es decir sin afadir el valor del impacto ambiental
generado por la utilizacion de solventes aromaticos y sin incluir el I.V.A.

Tabla.22: Valor de los tratamientos formulados y el tratamiento convencional.

Precio Gal6on de

Tratamiento | Composicion | Concentracidon Tratamiento
COP UsD
Terpeno 100% | Terpeno 1 79.966,84 27,57
Tratamiento-1 Terpeno 0,4996
Base agua  |29Ud 0,4996 | 40.055,59 13,81
Surfactante 0,0008
Tratamiento-2 | Terpeno 0,5
Base aceite | Diesel 0.5 43.602,86 15,04
Tratamiento | Xileno 0,2
Convencional |Diesel 0g | 0416217 22,12

Evidentemente existe una amplia diferencia entre el precio del tratamiento
convencional, base solventes BETX, y los tratamientos base Terpeno. En el caso
de tratamiento base agua y el base aceite la diferencia es superior al 40% y 30%,
respectivamente, del valor de referencia establecido; haciendo a los tratamientos
formulados una buena alternativa, econémicamente viable.

Es necesario tener en cuenta que la utilizacion de la formulacion base agua es libre
multas ambientales dado que sus componentes son biodegradables, amigables
con el medio ambiente y sin afecciones graves para la salud; factores
determinantes al momento de implementar un tratamiento quimico, dado que
dichas infracciones elevan el costo de los tratamientos haciéndolos no viables
econdmicamente. En algunos paises, mas adn en los suramericanos, la
comercializacion de solventes aromaticos es altamente restringida por las
entidades estatales antinarcoéticos; limitaciones que dificultan atin mas la utilizacion
de dichos solventes.
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A demads, el tratamiento base agua tiene una efectiva disolucion de asfaltenos,
teniéndose un porcentaje de solubilidad superior al 90% después de las 4 horas
de remojo, beneficio que se destaca al momento de implementar un proyecto de
estimulacion utilizando dicho tratamiento. En la Tabla.23 y 24 se puede observar
las libras de asfalteno disueltas por cada galén de tratamiento, asi como en las
Figuras.27 y 28 donde se encuentran graficados los valores de las tablas
anteriormente mencionados.

Tabla.23: Libras de asfalteno disueltos por cada gal6n de tratamiento @ 60°C.

Libras de asfalteno disueltos/galon de tratamiento @ T=60°C (140°F)
Tiempo (O#)a remojo Terpeno 100% | Tratamiento-1 | Tratatamiento-2
1 0,7736 0,6345 0,4217
2 0,6682 0,3885 0,3523
4 0,8191 0,7970 0,5948
12 0,8216 0,7565 0,8080

Figura.27: Libras de asfaltenos disueltos por cada galén de tratamiento a una
temperatura de 60°C.
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Tabla.24: Libras de asfalteno disueltos por cada galén de tratamiento @ 90°C.

Libras de asfalteno disueltos/galén de tratamiento @ T=90°C (194°F)
Tlempo(orllt)a remojo Terpeno 100% |Tratamiento-1 | Tratatamiento-2
1 0,7225 0,6602 0,5281
2 0,7106 0,5813 0,6828
4 0,8052 0,7875 0,7640
12 0,7899 0,7321 0,7835

Figura.28: Libras de asfaltenos disueltos por cada gal6n de tratamiento a una
temperatura de 90°C.
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Al momento de utilizar un tratamiento quimico es necesario, buscar una
formulacion que sea Optima en su funcion y a su vez econOmica, por ello se
recomienda la utilizacion de los tratamientos base terpeno dado que a las 4 horas
de remojo, disuelven un porcentaje superior al 90% de los depdsitos.

Para entender mejor este efecto se muestran a continuacién las Tablas.25y 26, en

donde se observa la cantidad de asfaltenos (en libras) disueltos por cada galon de
tratamiento a un tiempo de 4 horas de remojo.
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Tabla.25: Relacion de valores para cada tratamiento @ 60°C y 4 horas de remojo.

Costo tratamientos @60°C y 4h de remojo
Tratamiento
Volumen de Terpeno Tratamiento-1 Tratamiento-2
tratamiento Masa de Masa de Masa de
(gal) asfaltenos | Costo | asfaltenos | Costo | asfaltenos | Costo
disueltos (USD) disueltos (USD) disueltos (USD)
(Ib) (Ib) (Ib)
1 0,819 27,57 0,797 13,81 0,595 15,04
5 4,096 137,85 3,985 69,05 2,974 75,2
10 8,191 275,7 7,970 138,1 5,948 150,4
15 12,287 413,55 11,955 207,15 8,922 225,6
20 16,383 551,4 15,941 276,2 11,896 300,8
30 24,574 827,1 23,911 414,3 17,843 451,2

Tabla.26: Relacion de valores para cada tratamiento @ 90°C y 4 horas de remojo.

Costo tratamientos @90°C y 4h de remojo
Tratamiento
Volumen de Terpeno Tratamiento-1 Tratamiento-2
tratamiento Masa de Masa de Masa de
(gal) asfaltenos | Costo | asfaltenos | Costo | asfaltenos | Costo
disueltos (USD) disueltos (USD) disueltos (USD)
(Ib) (Ib) (Ib)
1 0,805 27,57 0,787 13,81 0,764 15,04
5 4,026 137,85 3,937 69,05 3,820 75,2
10 8,052 275,7 7,875 138,1 7,640 150,4
15 12,078 413,55 11,812 207,15 11,460 225,6
20 16,104 551,4 15,749 276,2 15,280 300,8
30 24,156 827,1 23,624 414,3 22,921 451,2
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5 CONCLUSIONES

Se comprobd a nivel de laboratorio la efectividad del terpeno en la disolucién
de asfaltenos, lo cual los ubica como una alternativa eficaz y sin la necesidad
de emplear solventes aromaticos toxicos y peligrosos.

El tratamiento base aceite y el terpeno mantienen su tendencia de solubilizacion
de asfaltenos a partir de las cuatro horas, a un promedio superior al 90%wt,
presumiéndose que después de las 12 horas este fenbmeno se mantendra.

El tratamiento base agua disminuye levemente su efectividad para el tiempo de
remojo de 12 horas, este comportamiento se debe posiblemente a la
desestabilizacion de la emulsién agua-terpeno, por efecto de la degradacion
térmica del surfactante, se puede afirmar esto ya que alas 12 horas se encontro
una fase libre de agua.

A un tiempo de 4 horas de remojo se tiene un porcentaje de solubilidad de
asfaltenos del 95,86%wt para el tratamiento xileno-solvente mutual-diesel(X-M-
D) a una temperatura de 188°F (aproximadamente 87°C) en comparacion con
el 95,50%wt obtenido con el tratamiento base agua al mismo tiempo de remojo
y una temperatura menor de 140°F (60°C). Lo que plantea la posibilidad de
implementar el terpeno en operaciones de remediacion teniendo en cuenta la
disminucién en el impacto ambiental como una ventaja que lo destaca por sobre
los solventes aromaticos.

Teniendo en cuenta el valor del tratamiento quimico convencional, base
solventes BETX, como precio de referencia, se efectué una relacion de costos
la cual demostro que los tratamientos formulados, base agua y base aceite son
mas econdémicos en un porcentaje superior al 40% y 30% respectivamente. Es
necesario tener en cuenta que al precio del tratamiento convencional no se le
adiciono el valor de las multas por impactos ambientales causadas por el uso
de solventes aromaticos.

El tratamiento base agua se considera econémica y ambientalmente eficiente,
mientras que el tratamiento base aceite es técnicamente mas eficaz, por dicha
razon se elige este ultimo, dada la necesidad de economizar costos, sin
sacrificar la efectividad de disolucion.

El terpeno exhibe un comportamiento de posible re-precipitacion de asfaltenos
en el periodo comprendido entre la hora y las cuatro horas de remojo; esta
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tendencia se replica para cada una de las tres formulaciones y bajo los dos
escenarios de temperatura, siendo éste efecto mas notorio a la temperatura
mas baja, es decir, la de 60°C (140°F).

A momento de realizar las disoluciones se observo que se debe agitar el frasco
Schott tapa azul vigorosamente con el fin de que la mayor parte de los
asfaltenos se impregnen con el tratamiento y la prueba sea méas representativa.
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6 RECOMENDACIONES

Debido al comportamiento de posible re-precipitacion de los asfaltenos
disueltos, durante el periodo comprendido entre el tiempo de una hora y cuatro
horas de remojo, se sugiere estudiar a nivel molecular el fenémeno exhibido
por la interaccion terpeno-asfaltenos. Asi como realizar la prueba de disolucion,
a las dos temperaturas establecidas, para un tiempo de remojo de 6 y 8 horas,
con el fin de analizar el comportamiento de los asfaltenos a dichos tiempos.

Para el caso del tratamiento base agua, se recomienda re-disefiarlo
adicionando un rompedor de emulsiones. Asi como probar otros surfactantes
de tipo anidnico, que brinden una mejor estabilidad térmica de la emulsién.

Se recomienda realizar las pruebas de disolucion en un equipo que permita
evaluar los tratamientos bajo condiciones simultaneas de presion y
temperatura, con el fin de establecer el efecto de la presion en la redisoluciéon
de los asfaltenos.

Con el objeto de evaluar los tratamientos a condiciones similares a las de
yacimiento, presion, temperatura y propiedades petrofisicas, se recomienda
realizar un disefio experimental para pruebas de desplazamiento. Para de esta
forma determinar los efectos de los tratamientos tanto en la remocion de los
depdsitos de asfalteno como en la mojabilidad y permeabilidad de la formacion.

El punto de inflamabilidad o flash point, es una prueba necesaria para garantizar
la seguridad en las operaciones que involucren el uso de solventes, mas aun
en las que tienen lugar costa afuera, es por ello que se sugiere realizar dicha
prueba a los tratamientos propuestos.

Evaluar los tratamientos quimicos formulados con asfaltenos precipitados del
crudo Cupiagua Sur XL5 y de esta forma disefiar un piloto de campo donde se
pueda emplear el tratamiento quimico con la formulacién mas eficaz a nivel de
laboratorio, y asi determinar de forma real la efectividad del mismo y el impacto
en la productividad del pozo.
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ANEXOS

Anexo A. Certificado de andlisis, muestra de terpeno

7//;

MOELLHALUSEN

FACTORES Y MERCADEO 3.A.

CRA 88B 1335

Data: 15/03/15
BOGQTA coO

CERTIFICADO DE ANALISIS

IDENTIFICACION COMERCIAL:  D-LIMONENE

FEMA: 2825 CAS: 68647-72-3
CADIGO: 750700

LOTE NOMERO:  1050142320/7

Fecha de Produccién: MARZO 2015
Consumir preferiblemente antes de- MARZQ 2016

PARAMETRO VALOR / RESULTADO STANDARD
min max
ASPECTO EN TEMPERATURA AMBIENTE CCNFORME LKQUIDO
COLOR CONFORME LIMPIDO INCOLORO-PAJIZO
OLOR CONFORME CARACTERISTICO CITRICO
DENSIDAD a 20T 0,844 0,835 0,846
INDICE REFRACCION A 20T 1,471 1,470 1,473
SOLUBILIDAD CCNFORME H20: INSOLUBLE; DISOLVENTE
ORGANICO: SOLUBLE

LIMONENO (%GC) 92,750 90,000
ALDEMIDO % 0,506 0,320 0,820
CONTROL AUSENCIA DE AGUA, CERAS, CONFORME POSITIVO! INCUANTIFICABLE
RESIDUOS

ESTE REPORTE EMITIDO POR EL SISTEMA INFORMATICO FUE AUTORIZADO POR EL RESPONSABLE DE LA CALIDAD
{QC).

La infarmacién que figura en este documento se ofrece an base a los conocimientos disponibles sobre ase prodiicto en el
momanio de su ediclén.

Es responsabiiidad del usuario averiguar la idoneidad de cualquier uso espacifico del producto o su combinacion con otros.

Moellhausen S.p.A. no se asume ninguna responsabitidad causada por el uso iresponsable, impropio o ilegal del producta.
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Anexo B. Ficha de seguridad, muestra de terpeno.

SGTM s W

RESPONSIBLE CARE
GRUPO TRANSMERQUIM LODY R
ol | egieiad

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD

Nombre del Producto: D-LIMONENO
Fecha de Revision: Agosto 2014. Revision N°3

LIQUIDO INFLAMABLE

ONU.

UN:2319 NEPA

PRODUCTO

Nombre Quimico: Dipenteno, 1-metil-4-(1-metiletenil)-ciclohexano.

Numero CAS: 68956-56-9 / 5989-27-5 (D-Limoneno)

Sindnimos: TERPENO CiTRICO, TERPENO DE NARANJA, HIDROCARBUROS TERPENICOS
COMPARIA: GTM

Teléfonos de Emergencia

México : +55 5831 7905 — SETICQ, 01 800 00 214 00
Guatemala: +502 66285858
El Salvador: +503 22517700
Honduras: +504 2540 2520
Nicaragua: +505 2269 0361 — Toxicologia MINSA: +505 22897395
Costa Rica: +506 25370010 — Emergencias 9-1-1. Centro Intoxicaciones +506 2223-1028
Panama: +507 5126182 — Emergencias 9-1-1
Colombia: +018000 916012 Cisproquim / (571) 2 88 60 12 (Bogotd)
Per: +511614 65 00
Ecuador: +593 2382 6250 — Emergencias (ECU) 9-1-1
Argentina +54 115031 1774
Componente Porcentaje No. C.A.S.
d-Limoneno ~100% 5989-27-5
Clasificacion ONU: Clase 3 Liquido inflamable
Clasificacion NFPA: Salud: 1 Inflamabilidad: 2 Reactividad: 0
Paginalde6
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SGTM s N

RESPONSIBLE CARE

GRUPO TRANSMERQUIM o At
Salud y Securicia

Riesgos fisicos: Resbaladizo cuando se derraman.

Salud Peligros: Vea la seccion 11 para mds informacion.

Precaucion peligro - la prevencién: Este producto es combustible y se define como que tiene un
punto de inflamacién entre 37.8 2C (1002F) y 93.32C (2009F).

Definiciones sobre los Riesgos: Los materiales combustibles son peligrosos segin la OSHA
Hazard Communication Standard (29 CFR 1910.1200)
Este producto no contiene carcinégenos o posibles
carcinogenos como se indica por la OSHA, IARC, ACGIH o NTP.

EFECTOS INMEDIATOS SOBRE LA SALUD:
Ojos: Causa irritacion moderada a severa

Piel: Puede causar ligero enrojecimiento. . La exposicion
prolongada o repetida puede causar sequedad de la piel.

Ingestidn: Puede causar irritacion de nariz, garganta y ftracto
respiratorio, tos y dolor de cabeza.

Inhalacion: No es probable que sea toxico, pero puede causar
vomitos, dolor de cabeza, u otros problemas médicos.

Condiciones médicas agravadas por la Puede irritar la piel de las personas con condiciones

exposicién: preexistentes de la piel.
Ojos: Retire los lentes de contacto. Enjuagar con agua durante al menos 15 minutos. Si la

irritacion persiste, busque atenciéon médica.

Piel: Lave el drea afectada con abundante agua y jabén. Si la irritacion persiste, busque
atencion meédica.

Ingestidn: Busque atencion médica de inmediato. NO inducir el vomito. Lavar la boca con
agua. No administrar nada por la boca a una persona inconsciente. No deje sola a
la victima.

Inhalacidn: Si los sintomas de la sobreexposicion son experimentados, llevar al aire fresco. Si los

sintomas persisten, busque atencion médica

General: Al igual que con cualquier producto quimico, los empleados deben lavarse las
manos con agua y jabon después de manipular este material.

CLASIFICACION DE INCENDIO:
Clasificacion de OSHA (29 CFR 1910.1200):  Este material es combustible

CLASIFICACION ANPF (NFPA): Salud: 1 Inflamabilidad: 2 Reactividad: 0

PROPIEDADES INFLAMABLES:

Pigina2de 6
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DGTM b N

RESPONSIBLE CARE

GRUPO TRANSMERQUIM :ﬂm‘
Punto de inflamacidn: 37.8-93.3 oC (110-200 9F) Liguido Flamable Clase IlI
Punto de autoignicién: 210 °C (458 oF)
Limites de inflamabilidad (explosivo) Inferior: 0.7
(% en volumen en el aire): Superior: 6.1

MEDIOS DE EXTINCION:  Adecuados: El diéxido de carbano, espuma o polvo quimico seco.
Inadecuados: Agua

Atencion: El dioxido de carbono desplazara al aire en espacios cerrados
y puede crear una atmadsfera deficiente en oxigeno.

PROTECCION DE LAS PERSONAS QUE COMBATEN EL FUEGO:

Instrucciones para las personas Los vapores pueden ser irritantes para los ojos, la piel y el

que combaten el fuego: tracto respiratorio. Los bomberos deben usar equipos
auténomos de respiracion auténoma (SCBA) y equipo de
proteccién completo contra incendios.

Productos de la combustién: Formacion de humos acre, monéxido de carbono y didxido de
carbono.

Medidas de proteccion: Use la proteccidn personal recomendada en la seccién 8. El producto es
resbaladizo cuando se derrama. Aislar el drea de peligro. Negar la
entrada a personal innecesario y sin proteccion.

Control de derrames: Proteccion del medio ambiente: Mantenerlo alejado de desaglies,
alcantarillas, fosos y corrientes de agua.

Meétodos de contencidn: Dique el drea del derrame vy la filtracién de los
contenedores seglin sea necesario para evitar una mayor propagacion
del material derramado. Absorber el liquido derramado con un material
adecuado, como tierra o arena.

Meétodos de limpieza: Elimine toda fuente de ignicion. Use el equipo
clasificado para el uso alrededor de los materiales combustibles. Trapos
empapados de aceite puede ser causar una combustion espontanea,
coléquelo en un recipiente de desechos apropiado.

Informacién general sobre la Mantener alejado del calor, chispas y llamas. Abra el envase
manipulacién: lentamente para aliviar la presién causada por las variaciones de
temperatura. No permita que este material entre en contacto con
los ojos. Evite el contacto prolongado con la piel. Use en dreas bien
ventiladas. No respirar los vapores. Revestimiento del tambor en
ocasiones puede picarse y depositarse al fondo del recipiente; el
producto debe ser filtrado antes de la mezcla o reenvasado. Al igual
que con cualquier producto quimico, los empleados deben lavarse

Pagina3deb
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SGTM v W

RESPONSIBLE CARE
GRUPO TRANSMERQUIM e
Sl y Segaicint

las manos con agua y jabon después de manipular este material.

Informacion general sobre el Puede ser envasado en recipientes de acero revestido con resina

almacenamiento: fenolica o envases fluorados de plastico. Almacene en un area bien
ventilada, «con rociadores adecuados/sistema de fuego.
Temperatura de almacenamiento no debe exceder el punto de
inflamacién durante largos periodos de tiempo. Mantenga el
recipiente cerrado cuando no esté en uso. El aire debe ser excluido
de recipientes parcialmente llenos, desplazando con nitrégeno o
didxido de carbono. No cortar, perforar, triturar o soldar en o cerca
de este contenedor, los vapores residuales pueden inflamarse.

CONSIDERACIONES GENERALES:
Guia de exposicion: 8h TWA = 30 ppm (AIHA estandar)
*TWA Tiempo Prolongado Ponderado

CONTROLES TECNICOS:  Proporcionar ventilacién. Manténgase alejado de chispas y llamas.

EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL:
Proteccién de el ojo/facial: Use anteojos de seguridad o gafas protectoras.

Proteccion de la piel: Guantes de nitrilo. Botas, delantal o traje debe ser usado cuando
sea necesario.

Proteccion respiratoria: No se requiere normalmente. Si la ventilacion adecuada no esta
disponible, el uso aprobado por NIOSH aire mascarilla con
cartuchos de vapor orgdnico o un bote.

Consideraciones generales de Lavese las manos minuciosamente después de manipular. Cuente
higiene: con instalaciones de duchas de emergencia y lavaojos disponibles
de inmediato. Lave la ropa contaminada antes de usarla.

Aspecto Y Olor: Liquido incoloro a amarillo palido, olor citrico
Punto de autoignicidn: 458 °F (2372 ()
Punto de Ebullicién: 349 °F (1762 C)
Velocidad de Evaporacion:
Limites de inflamabilidad (explosivo) Inferior: 0.7 %
(% en volumen en el aire): Superior: 6.1%
Punto de inflamacién: >1102F (432e()
indice de refraccién: 1,471 a 1,474
Optica de Rotacidn: 9622104¢
Punto de fusién: -140 2 F (-96 © C), se espesa en -108 ¢ F (-78 2 C)
SOLUBILIDAD (en agua): Insoluble
Gravedad Especifica: 0,83820,843268°2F (202 ()
Presion de Vapor: <2 mmHga682eF(202C)
Tasa de Evaporacién (BuAc = 1): 0,2
Piginad de6
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RESPONSIBLE CARE
GRUPO TRANSMERQUIM Modio Ambiontz, SRRt 0 A TR

Persistencia / Degradabilidad: El producto se espera que sea facilmente biodegradable.
Bioacumulacién / Acumulacién: No se espera bioconcentracion apreciable en el medio ambiente.
La movilidad en el medio ambiente: Los terpenos citricos se volatilizan rapidamente.

Tratamientos de residuos: Tratar segln legislacion vigente
Eliminacion de envases: Lavar y descartar segun legislacion vigente

EE.UU. Embarque DOT Clasificacién

Nombre de Embarque:

Hidrocarburos terpénicos, NOS

Clase de riesgo: 3

No. de Identificacion: UN2319

Grupo de embalaje: [1l

Etiqueta / cartel: excepcion § 173.150 (f)

TDG Estado:

Peligroso

OMI Estado:

Peligroso

IATA Estado: peligrosos

La Clasificacién de Transporte referida no toma en cuenta las variaciones reglamentarias debidas a
cambios en el tamafio de envase, el modo de envio u otras reguladoras descripciones.

Esta hoja de seguridad cumple con la normativa legal de:
Meéxico: NOM-018-5TS-2000

Guatemala: Coédigo de Trabajo, decreto 1441

Honduras: Acuerdo Ejecutivo No. STS5-053-04

Costa Rica: Decreto N2 28113-S

Panama: Resolucion #124, 20 de marzo de 2001
Colombia: NTC 445 22 de Julio de 1998

Ecuador: NTE INEN 2 266:200

La informacion indicada en ésta Hoja de Seguridad fue recopilada y respaldada con la informacion
suministrada en las Hojas de Seguridad de los proveedores.La informacion relacionada con este
producto puede ser no vdlida si éste es usado en combinaciéon con otros materiales o en otros
procesos. Es responsabilidad del usuario la interpretacion y aplicacion de esta informacion para su
uso particular. La informacion contenida aqui se ofrece solamente como guia para la manipulacién
de este material especifico y ha sido elaborada de buena fe por personal técnico. Esta no es
intencionada como completa, incluso la manera y condiciones de uso y de manipulacion pueden
implicar otras consideraciones adicionales.
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Anexo C. Prueba de solubilidad.

El procedimiento usado para realizar la prueba de disolucién de asfaltenos.

=

Preparar la mezcla disolvente deseado.

Pesar un frasco Schott tapa azul de 100mL limpio y seco

3. Colocar el volumen de tratamiento en proporcién 1:10 (1g depdsito organico/
10mL disolvente) en el frasco Schott tapa azul previamente pesado, llevar al
horno a la temperatura de prueba hasta que éste alcance el equilibrio, por al
menos una hora.

4. Pesar los asfaltenos solidos (en proporcién 1:10) y llevar al horno a la
temperatura de prueba por al menos 1 hora hasta alcanzar el equilibrio

5. Adicionar los asfaltenos al frasco Schott tapa azul, agitar vigorosamente el frasco
durante 10 segundos, con el fin de homogenizar la mezcla.

6. Llevar el frasco Schott con el tratamiento a evaluar y los asfaltenos a la
temperatura de ensayo, dejar en reposo durante el tiempo de remojo estipulado.

7. Pesar un papel de filtro Whatman N° 50 (2,7um).

8. Colocar el disco de papel de filtro en el embudo Buchner.

9. Conectar la manguera de vacio al Erlenmeyer de brazo lateral y a la bomba de
vacio.

10.Después del tiempo de remojo especificado, retirar el frasco del horno.

11.Activar el vacio.

12. Abrir el frasco y verter el contenido sobre el disco de papel de filtro, previamente
pesado, y filtrar.

13.Enjuague los solidos sobre el papel filtro con agua destilada, al menos 4 veces.

14.Retire el papel de filtro.

15.Colocar el papel de filtro y el frasco Schott, con los residuos adheridos a él, en
un horno de vacio a temperatura ambiente.

16.Cuando los sodlidos estén secos y el frasco Schott no tenga humedad; pesa el
papel de filtro y los sélidos, asi como el frasco Schott para determinar una
cantidad exacta de los solidos no disueltos.

17.Determinar el porcentaje de solubilidad de asfaltenos con los siguientes calculos:

N

Masf retenidos en papel filtro = Mf,Papel de filtro — Mo,Papel de filtro
Masf adheridos al frasco Schott — Mf,frasco Schott — Mo,frasco Schott

Masfaltenos no disueltos — Masf retenidos en papel filtro + Masf adheridos al frasco Schott
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i

M -M .
Solubilidad (%Wt) =100 — asfaltenos asfaltenos no disueltos +100
Masfaltenos

Donde,

Mgsfaitenos = masa inicial de asfaltenos solidos(g)

Mo, frasco schote = masa del frasco Schott vacio(g)

Mo, papel ae ritro = masa del papel filtro limpio(g)

Mg frasco schott = masa del frasco Schott con asfaltenos adheridos(g)
Mg papet ge fitero = masa del papel filtro con asfaltenos retenidos(g)
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