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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE LOS ASFALTENOS EN LA
PRECIPITACION DE PARAFINAS EN LOS DEPOSITOS DEL CAMPO COLORADO.*

AUTORES: Bohorquez Toledo Natalia Alexandra**

PALABRAS CLAVES: Asfaltenos, Parafinas, IR, DRX, RMN, Masas, caracterizacion
estructural.

DESCRIPCION:

En las operaciones de la industria del petréleo, durante la produccion, tratamiento y transporte
hasta la refinerias o centros de despacho internacional, es de gran impacto econémico el problema
asociado a la depositacion de soélidos (principalmente parafinas y asfaltenos) porque se acumulan y
conllevan a que los crudos pierdan sus caracteristicas de fluidez y ocasionen obstrucciéon en las
tuberias de produccion y oleoductos.

En Campo Colorado existe el problema de la depositacién de solidos de parafinas en tuberias y se
ha evidenciado en estos depositos la presencia de la fraccion de asfaltenos. El desconocimiento de
la estructura de las moléculas de los asfaltenos hace dificil implementar tratamientos efectivos
para evitar su co-precipitacion en los depésitos formados.

En esta investigacion se propuso determinar qué parte de la estructura quimica de los asfaltenos
del crudo del pozo 40 y pozo 76 del campo Colorado influye en la precipitacién de sélidos. Los
asfaltenos de los depodsitos fueron fraccionados; y tanto asfaltenos como sus fracciones
caracterizadas estructuralmente utilizando RMN, DRX, y FT-IR. Por ultimo los maltenos del crudo
se contaminaron con diferentes concentraciones de estas fracciones de asfaltenos y se determiné
su punto de fluidez con el fin de evaluar cuales influyen en la precipitacion de las parafinas.

*Trabajo de grado.

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Daniel Ricardo Molina Velasco. Codirector: Emiliano
Ariza Le6n
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ABSTRACT

TITLE:

ASPHALTENE STRUCTURE INFLUENCE ON THE PARAFFINS PRECIPITATION IN
CAMPO COLORADO'’S DEPOSITS.*

AUTHORS:

Bohorquez Toledo Natalia Alexandra**

KEY WORDS:

Asphaltenes, paraffins, IR, XRD, NMR, Mass, structural characterization.
DESCRIPTION:

The petroleum industry process require to carry out the crude oil production, treatment and
transport to the refinery or international delivery centers. The economical troubles associated to the
solids deposits (especially paraffins and asphaltenes) through of the process have a great interest
in the oil industry. These solids are accumulated and the crude oil increass it's viscosity generating
obstruction inside of the pipeline production.

In Campo Colorado the problem is solids deposits of paraffin in pipes and has demonstrated the
presence of asphaltene fraction. Ignorance of the structure of molecules asphaltene makes difficult
to implement effective treatments to prevent co - precipitation in formed deposits.

It was proposed we wanted to identify which crude oil asphaltene structural motif from the Campo
Colorado oil reservoirs 40 and 76 affect the solid precipitation In our research. Therefore, the
asphaltenes from these reservoirs were fractionated as well as all fractions were structurally
characterized by NMR, XRD and FT-IR. Finally, the crude oil malthenes were contaminated with
different asphaltene fraction concentrations and the fluidity point was determined to evaluate the
mixture fraction influence on the paraffins precipitation.

*Work Degree, Chemestry Thesis.

** _Faculty of Sciences. Department of Chemistry. Directed by: Daniel Ricardo Molina Velasco. Codirecter by:
Emiliano Ariza Leodn.
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INTRODUCCION

La formacion de depoésitos de asfaltenos y parafinas en la produccion de crudos
constituye un problema, en términos de control, de productividad y de costos
operacionales. Debido a la disminucién en la temperatura y presién, la precipitacion de las
fracciones pesadas del crudo se puede presentar desde el yacimiento o dentro de la
tuberia de produccién en su recorrido hasta las instalaciones de superficie ocasionando
reducciones de flujo. La magnitud de la tendencia a la precipitacion de estos soélidos esta
fuertemente relacionada con las caracteristicas del crudo. En el caso de los asfaltenos, la
principal causa de su precipitacion es el cambio de presién, mientras que en el caso de

las parafinas, esta relacionada con la disminucion de la temperatura. [1]

El desconocimiento de la estructura de las moléculas de los asfaltenos hace dificil
implementar tratamientos efectivos para evitar su precipitacion. Los asfaltenos se pueden
precipitar por la presencia de iones férricos combinados con condiciones acidas, y esto
provoca la formacién de sélidos conocidos como “lodo asfalténico” obstruyendo el libre

flujo del crudo. [2]

La acumulacion de depdésitos de parafina es uno de los mayores inconvenientes en la
produccion, transporte y almacenamiento de crudo. Si el depésito ocurre dentro del
yacimiento reduce la permeabilidad de la roca y obstruye el paso del crudo en la cara de
la formacion; en el pozo causa dafios al equipo de subsuelo y reduce el diametro efectivo
de las tuberias disminuyendo la produccion; en las lineas de transporte obstruye el flujo,
en los separadores impide una correcta separacidon aceite-agua y en los tanques de

almacenamiento se deposita en el fondo. [3]

Campo Colorado presenta el problema de precipitacion de parafinas y también se ha
evidenciado en los depositos la presencia de asfaltenos. Este fendbmeno disminuye la
productividad del campo generando incremento en los costos de produccion debido a los

tratamientos requeridos para prevenir la precipitacion y remover los depdsitos.
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Para efectuar el tratamiento mas apropiado contra la precipitacion de asfaltenos y
parafinas en el Campo Colorado, se debe comenzar por hacer un diagnostico preciso del
problema que permita identificar las causas e implementar las acciones apropiadas para
mitigar las pérdidas econémicas ocasionadas por la disminucion en la productividad
(incluyendo cierre y limpieza de pozos).

Con el objetivo de realizar un acercamiento al conocimiento de la estructura de los
asfaltenos pueden estar contribuyendo a la precipitacion de las parafinas, en el presente
trabajo se separaron los asfaltenos del crudo y de los depdsitos, posteriormente se
fraccionaron por solubilidad en tolueno y en diclorometano (precipitando con n-heptano) y
se determin6 cual fraccion (aromatica o polar) influye mas en la precipitaciéon de las
parafinas del crudo y en la formacién de los depdésitos de los pozos Col- 40 y 76,

evaluando el punto de fluidez.

Estas fracciones de asfaltenos fueron caracterizadas estructuralmente empleando RMN,
DRX, IR, con el fin de conocer la estructura de los asfaltenos, su efecto sobre la
precipitacion de parafinas e interaccion con las moléculas de parafinas que se incorporan

en la red cristalina contribuyendo con su precipitacion.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1 Definicién de crudo

El petréleo es un fluido complejo con algunos agregados moleculares de diferentes
tamafios y composiciones. Ha sido clasificado como una dispersion coloidal de un sélido
(asfaltenos) en un solvente no acuoso. Los agregados en el aceite estan formados por
moléculas de asfaltenos las cuales estan peptizados por una fraccion llamada resinas. Al
igual que en todos los liquidos moleculares complejos, las interacciones no covalentes,
son responsables del reconocimiento molecular entre los componentes de petréleo crudo,

determinan la estructura y el curso de la vida de estos agregados. [4, [5]

Para facilitar el estudio los crudos se han definido en cuatro grupos o fracciones
organicas: (1) saturados, (2) aromaticos, (3) resinas y (4) asfaltenos, conocido como
SARA. [4]

La fraccibn de asfaltenos se separa de los otros componentes hidrocarburos
mediante el agregado de un solvente n-alcano, tal como n-heptano. Los
componentes remanentes, denominados maltenos, son luego fraccionados pasando la
mezcla a través de una columna. Cada componente es removido de la columna
mediante lavado con diversos solventes. Los hidrocarburos saturados, son removidos

mediante lavado con n-alcano.

Este procedimiento consiste en una separacion por precipitacion con n-heptano y
posterior fraccionamiento de los maltenos a través de una columna con solventes de

polaridad creciente: [6]

i) Saturados. Compuestos quimicos que en percolacion con n-heptano no son adsorbidos
por la fase estacionaria.
ii) Aromaticos. Compuestos quimicos que son adsorbidos por la fase estacionaria en

presencia de n-heptano y eluidos con tolueno,
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iii) Resinas. Compuestos quimicos eluidos de la fase estacionaria, luego que los
saturados y los arométicos se han removido usando tolueno y tricloroetileno.
iv) Asfaltenos. Compuestos quimicos insolubles en n-heptano que pueden ser separados

mediante la digestion del asfalto.

La fraccion de saturados se denomina de esta forma debido a que las moléculas
presentes en ella contienen el nimero maximo de &tomos de hidrégeno posibles, dentro

de la cual estan las parafinas.

Los aromaticos son hidrocarburos que contienen una o mas estructuras en forma de
anillos similares al benceno, no causan problemas de precipitacion, al contrario
contribuyen a la solubilidad del crudo para mantener a las demas fracciones en solucion o

suspension. [7]

Las resinas poseen una solubilidad caracteristica, y se asemejan un tanto a los
asfaltenos, constituyen el componente polar no volatil del petréleo crudo que es soluble en

n-alcanos e insoluble en propano liquido.[8]

1.2 Depdsito de asfaltenos y parafinas

La cantidad y tipos de depésitos formados dependen de la composicién del crudo y las
condiciones termodinamicas presentes. Los depdsitos de parafinas y asfaltenos causan
dafos principalmente en los pozos productores como resultado en los cambios de
temperatura y presion (Figura 1). Aunque las parafinas y asfaltenos pueden co-precipitar,
el mecanismo de depositacion, las técnicas de remocion y las estrategias de prevencion

son diferentes. [9]

Durante el proceso de produccion del crudo los hidrocarburos experimentan una serie de
fendmenos fisicoquimicos y termodindmicos complejos debido a los cambios en las
condiciones de operacion. Estos generan cambio de fase con la correspondiente
segregacion y depositacion de componentes (parafinas y asfaltenos) causando

obstruccién del flujo con las consiguientes pérdidas de produccion. [7]
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1.3 Parafinas

Las parafinas son mezclas de hidrocarburos de cadena larga (con algunas
ramificaciones), constituidas Unicamente por atomos de hidrogeno y carbono; las
parafinas que pueden precipitar bajo ciertas condiciones termodinamicas estan
comprendidas por cadenas entre Cyg hasta Cg, SONn moléculas apolares cuya interaccion
entre ellas se debe a las fuerzas de Vander Waals [9]. Tienen temperaturas de fusion en
el rango de 26 a 93 °C, precipitan del crudo y tienden a aglomerarse a temperaturas
iguales o inferiores al punto de cristalizacion, la apariencia del depésito de parafina puede
variar desde blanca y cristalina hasta una sustancia casi totalmente asféltica, resinosa y

amorfa. [1]

Figura 1. Parafinas depositada en tuberias de produccion Campo Colorado. [10]

Si la temperatura de la formacion esta por debajo del punto de cristalizacion, la parafina
precipitard y es probable que se deposite en los poros de la formacion, bloqueando los

canales y causando restriccion al flujo. [7]

La depositacion de parafinas esta caracterizada por varias temperaturas una de ellas es el
punto de fluidez, que es la temperatura mas baja a la cual el crudo no fluira bajo
condiciones normales debido al aumento de la viscosidad de la parafina precipitada a

medida que se enfria. [1]

La pérdida de la solubilidad de la parafina, sin embargo, necesariamente no causa la
depositacion ya que sus cristales normalmente tienen forma de agujas y si permanecen
separadas tienden a dispersarse en el crudo en vez de depositarse en la superficie. Un
material nucleante presente en el crudo puede reunir los cristales individuales de parafina

creando redes de cristales de mayor tamafio y densidad. Estos aglomerados pueden
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entonces separarse del crudo y formar depdsitos. Los asfaltenos son frecuentemente el
material nucleante que causa que los cristales de parafina se aglomeren. [11]

1.3.1 Precipitacién de Parafinas [7]

El comportamiento ideal en la produccion de un crudo con contenido de parafinas deberia
ser aquel en que el fluido de pozo llegara a las facilidades de superficie a una temperatura
superior al punto de cristalizacion; sin embargo, muchos factores impiden que esto
suceda, por lo cual se requiere hacer el estudio para caracterizar el fluido con el fin de
determinar e implementar los métodos de prevencién y control de depositacion de

parafinas para asegurar el flujo hasta superficie.

1.3.1.1 Factores que controlan la precipitacién de parafinas [7]

Son diversos factores los que controlan la precipitacion de parafinas [12], entre ellos

se encuentran:

- Efecto de la Temperatura: Los hidrocarburos a condiciones de yacimiento se
encuentran a una cierta temperatura que depende de la profundidad. A medida que los

fluidos durante la produccion viajan a superficie se van enfriando.

La temperatura tiene gran influencia sobre la solubilidad de la parafina (soluto) dentro del
solvente (crudo sin parafina), por tanto cuando se incrementa la temperatura la solubilidad

de la parafina se aumenta y viceversa.

La depositacion de parafinas esta caracterizada por cuatro temperaturas: Punto de
cristalizacion, punto de gel, punto de fluidez y temperatura de fusién (temperatura
de congelamiento). El punto de cristalizacion (o punto de nube) es la temperatura a la
cual se evidencian los primeros cristales parafina; el punto de fluidez es la temperatura a
la cual la solucion (crudo) deja de fluir; el punto de fusion es la temperatura a la que la
sustancia pasa de sélido a liquido y la temperatura de gel es aquella a la cual se inicia la
formacion de una red cristalina, cuando el fluido esta en reposo y se enfria el crudo por

debajo del punto de cristalizacion.
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Para una sustancia pura el punto de cristalizacién y de fusién son iguales, pero para una
mezcla son ligeramente diferentes, por lo tanto en el caso de las parafinas se debe utilizar
el punto de cristalizacién. El punto de fluidez esta usualmente cerca o lejos por debajo del
punto de cristalizacién, dependiendo de la cantidad y tipo de cera.

El punto de cristalizacion es una propiedad termodindmica que depende de la
presion, temperatura y composicion del crudo; el punto de fluidez y el de gel son
propiedades reolégicas del crudo que son afectadas por la estructura del cristal de cera,

por el tamafio y nimero de cristales.

La presencia de cristales de cera en el crudo imparte un comportamiento reolégico
especial, incluyendo esfuerzo de tension, esfuerzo de corte y dependencia del tiempo
bajo estado de flujp y la formacibn de un fuerte gel termo-reversible, un

comportamiento que dependera del corte y de la historia térmica de la muestra.

Los cambios de temperatura se pueden dar por:

* Liberacion de gas en el yacimiento, es decir disminucion de la solubilidad.

+ Radiacion de calor del yacimiento a las formaciones vecinas.

* Liberacion del gas y los compuestos livianos del crudo en su viaje de yacimiento
a superficie.

« Cambio en la temperatura por intrusion de agua u otro liquido o por

temperaturas externas bajas (en cabeza de pozo).

- Efecto del peso molecular y del punto de fusién de la parafina: cuando el peso
molecular de la parafina se incrementa, el punto de fusiobn se aumenta, disminuyendo la
solubilidad en los solventes. Esto quiere decir, que la concentracion de parafina en
el crudo tiene gran influencia sobre la temperatura del punto de fusién y por tanto sobre la

temperatura del punto de cristalizacion.

Por otra parte cuando el peso molecular aparente de la solucién disminuye, la
temperatura del punto de cristalizacion disminuye, lo cual retarda la precipitacion de las
parafinas. Por tanto la precipitacion de parafinas depende de la composicion del

crudo parafinico.
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- Efecto de la proporcion relativa de solvente - soluto: Cuando la concentracion de
soluto en la solucién se incrementa, el punto de cristalizacion aumenta. Como soluto se
denomina a las parafinas que cristalizan, precipitan y forman una fase soélida y

como solvente actuaran los deméas componentes del crudo que no cristalizan.

La presencia de gas (alta relacion gas/aceite - GOR) actia como un solvente y
en el crudo disminuye el punto de cristalizacion, debido a que las burbujas de gas
distribuidas en el aceite tienen una energia de presion adicional que ayuda al flujo;
también el gas libre reduce el esfuerzo de gel del crudo muerto, porque crea una barrera
que ayuda a evitar la atraccion entre las moléculas durante la etapa de endurecimiento
de la parafina. Igualmente, las moléculas de gas en solucién ocupan un espacio entre las
moléculas de parafina evitando su unién, cuando disminuye la presién o el flujo es

restaurado. [13]

Los tres parAmetros que afectan la solubilidad de la parafina en el crudo son la
temperatura, la presién y la composicidon del crudo. Sin embargo, se ha analizado que
principalmente es funcion del numero de carbonos y de la temperatura del sistema. En la
Figura 2 se presenta la solubilidad relativa de la parafina en funcion del nimero de

carbonos.

0.8

Solubilidad relativa

1 I L
20 30 40
Niamero de carbonos

Figura 2. Solubilidad de la parafina. [7]

- Efecto de la Presion: La precipitacion de parafinas es a menudo estudiada para crudos
muertos y el efecto de la presion y de la composiciéon del crudo no es muy clara. La
solubilidad de la parafina disminuye con el incremento de presion en la solucién
(parafina-crudo muerto) debido a que las fuerzas intermoleculares entre moléculas
del mismo tipo son mayores que entre moléculas no similares, causando
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incremento en el punto de cristalizacion. Benavides y colaboradores [14] concluyeron de
un estudio usando el software PVTsim que para crudos con bajo contenido de gas
en solucion (menor al 50% en mol) sometidos a bajas presiones, generalmente se
logra una disminucién en el punto de cristalizacion pero al aumentar la presién por
encima del punto de burbuja esta temperatura se incrementa. Sin embargo aclaran
gue el comportamiento del punto de cristalizacion con la presion es especifico para cada
fluido, por lo cual se debe hacer una evaluacion individual.

- Efecto de la naturaleza de la solucién: Cuando se habla de la naturaleza de la
solucion se hace referencia a la composicion fisica y quimica de la misma, en este caso
del crudo. La composicion fisica indica la presencia y cantidad de materiales como: agua,
resinas, metales, productos de corrosion, material asfaltico coloidal, arena y arcilla entre
otros que actlan como centros de nucleacién de las parafinas. Los experimentos revelan
que si la composicion fisico-quimica de la solucién tiende a ser mas liviana (disminucién
del peso molecular), disminuye el punto de cristalizacion, lo cual es favorable para
asegurar el flujo de los hidrocarburos. Se cree que la presencia de asfaltenos que son
sélidos de naturaleza amorfa ayudan a remediar la depositacion de parafinas, es

decir acttan como inhibidores.

Existen otros factores que influyen en la depositacion de parafina, tales como el esfuerzo
de corte y la tasa de flujo. Generalmente los crudos que contienen ceras
parafinicas tienen un comportamiento newtoniano por encima del punto de
cristalizacion; a temperaturas entre el punto de cristalizacion y el punto de fluidez
presentan un comportamiento seudo plastico y por debajo del punto de fluidez el

comportamiento es seudo plastico pero con esfuerzo inicial.

1.3.2 Fendbmeno de cristalizacion [10[15]

Si se tiene en cuenta que entre las condiciones de operacion de mayor influencia
sobre la precipitacion de la parafina esta la temperatura, cuando ésta alcanza o
gueda por debajo de su limite de solubilidad se presenta la separacion de la cera del

crudo, lo cual hace referencia a la cristalizacién de la cera.
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Cuando la parafina precipita forma cristales que son de naturaleza termopléstica. Se han
distinguido dos tipos de cristales: cera macro cristalina o ceras intermedias compuestas
principalmente por n-alcanos, con longitud de cadena dentro del rango Cy-Ceso, que
dan lugar a cristales grandes, bien formados y quebradizos, y ceras micro cristalinas o
amorfas que presentan una alta proporcion de iso parafinas y ciclo parafinas en el
rango de C30-Cqo, que dan lugar a cristales pequefios e irregulares que a su vez hacen
gue este tipo de cera tenga un punto de fusidbn mas alto que el de las macro cristalinas.

Durante la cristalizacion las estructuras sélidas ordenadas son producidas a partir de
una fase desordenada o solucion diluida mediante tres procesos conocidos como

nucleacion, crecimiento y aglomeracion.

Cuando la temperatura de la solucién liquida disminuye hasta el punto de nube (o punto
de cristalizacién), la energia de movimiento molecular genera aproximaciones entre los
cristales que han iniciado su formacién y consecuente agregacion de cadenas adyacentes
alineadas. Las moléculas de parafina continlan adhiriéndose hasta formar cristales
ordenados. Estos cristales alcanzan un tamafio critico y llegan a ser estables dando inicio
a la fase de nucleacion. [16[17]

Una vez los nicleos son formados y la temperatura es mantenida cercana y por debajo
del punto de nube, las moléculas adicionales precipitan sucesivamente sobre los sitios
nucleados y llegan a ser parte de las estructuras laminares crecientes. Este mecanismo
es llamado proceso de crecimiento. En la figura 3 se puede observar un ejemplo de este

fendbmeno de cristalizacién para diferentes crudos Colombianos.[18]

Los cristales formados requieren de materiales nucleantes como los asfaltenos, los finos
de formacion o productos de corrosidbn que los agrupen para formar una estructura
cristalina ordenada. Los cristales de parafina normalmente tienen forma de agujas, y Si
permanecen como cristales individuales, tienden a dispersarse en el crudo en vez de
depositarse en la superficie. Un material nucleante retine los cristales de parafina hacia el
interior de una particula densa que es mucho mas grande que los cristales
individuales. Estos aglomerados pueden entonces separarse del crudo y formar

depositos en el sistema de produccion. [19]
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1.3.3 Propiedades de las parafinas

Las propiedades mas importantes que se deben tener en cuenta en el momento de
escoger algun tipo de tratamiento para la inhibicion o precipitaciéon de parafinas son el
punto de nube o cristalizacién y el punto de fluidez. Estos dos puntos dependen de la
temperatura de saturacion de sus componentes y de la tasa de enfriamiento a la que se

somete la mezcla de hidrocarburo.

1.3.4 Punto de fluidez [7]

Es la temperatura mas baja a la cual el petréleo fluira bajo condiciones normales debido al

aumento de la viscosidad producto de la parafina precipitada a medida que se enfria.

El caracter de la cristalizacion de las parafinas al enfriarse, depende de la velocidad de la
formacion de los ndcleos de cristalizacion y del crecimiento de los mismos. Cuanto mas
baja sea la temperatura, mayor sera la velocidad de formacion de los nucleos de los
cristales pero menor la velocidad de crecimiento de los mismos. Por eso algunas veces a
temperaturas relativamente altas se forma un pequefio nimero de cristales grandes y a

baja temperatura gran cantidad de cristales pequefios.[18]

Esta prueba consiste en enfriar la muestra a una temperatura especifica y examinar las
caracteristicas de flujo a intervalos de 3°C; la temperatura mas baja a la cual se observa
movimiento de la muestra, se registra como el punto de fluidez [19]. Mediante esta prueba
se puede evaluar el efecto que tiene uno de los componentes del crudo sobre la
precipitacion de parafinas, o la efectividad de un tratamiento como solucion a este

problema.
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Formacion de Cristales de Parafinas
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Figura 3. Fendmeno de cristalizacion realizado en el Instituto Colombiano del Petréleo-

ICP, para diferentes crudos. [18]

1.4 Asfaltenos

Por definicion los asfaltenos son la fraccion del crudo que precipita con n-heptano y es
soluble en tolueno [4]. Los asfaltenos contienen C, H, N, O, S, Niy V, que forman una
serie de moléculas relativamente grandes que contienen regiones aroméaticas y diversos
anillos nafténicos y heteroarométicos a los cuales se les unen cadenas parafinicas
ramificadas relativamente pequefas. [21]

Diferentes autores [4, [5[22,[23,[24[25] han propuesto dos modelos estructurales para

definir los asfaltenos:
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Modelo Continental: que consiste en una estructura de anillos aromaticos

policondensados y cadenas alquilicas como sustituyentes. (Figura 4)

Hag

Figura 4. Modelo continental de la estructura molecular de los asfaltenos. [25]

Modelo Archipielago: que consiste en una estructura de varios sistemas de anillos

aromaticos unidos entre ellos por cadenas alquilicas. (Figura 5)

Figura 5. Modelo archipiélago de la estructura molecular de los asfaltenos. [25]

Los asfaltenos pueden ser fraccionados por diferentes mezclas de solventes. Al hacerlo,
con base en la aromaticidad y la polaridad, se ha encontrado que la fraccion mas
aromatica contiene mayor cantidad de nitrégeno sugiriendo su localizaciébn en los
sistemas aromaticos. El uso de mezclas de solventes polar:apolar introduce fuerzas
polares y enlazamientos con hidrogeno lo mismo que fuerzas de dispersion que

determinan cuales componentes de los asfaltenos son solubles en dichas mezclas. [21]

Mientras que la precipitacion de parafinas depende principalmente de la temperatura (por
enfriamiento), la precipitacion de asfaltenos se debe a otras propiedades dificiles de

simular. Los asfaltenos son considerados la fraccibn mas pesada de los crudos, y se
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encuentran en suspension coloidal, segun el modelo propuesto por Pfeiffer y Saal en 1940
[26]. EI mecanismo preciso de la asociacion entre asfaltenos y resinas no ha sido
establecido todavia pero los enlaces entre protones y la transferencia de carga se han
citado como responsables de la misma. [27[29]

Las fuerzas de atraccion entre dos moléculas se pueden dividir en: (a) las fuerzas
electrostaticas existentes entre sus cargas netas, dipolos permanentes, cuadrupolos, etc,

(b) las fuerzas de polarizacion que surgen de los momentos dipolares inducidos por los
campos eléctricos de cargas moleculares vecinos y dipolos permanentes, y (c) las fuerzas
que estan en el origen de la mecdanica cuantica, como la dispersién, el intercambio y la
interaccion de transferencia de carga. Existe evidencia experimental y teérica de que las
fuerzas de interacciébn de van der Waals y las interacciones electrostaticas, mas el
proceso de eliminacion de disolvente son los principales factores en el reconocimiento

molecular en soluciones de la mayoria de los compuestos organicos. [27]

De acuerdo con el modelo propuesto por Venkatesan et. al. el cual consiste en la
asociacion entre asfaltenos y resinas, los asfaltenos se agrupan para formar soélidos
microscépicos que son dispersados por resinas anfifilicas. Las resinas son atraidas por el
extremo de su superficie molecular de asfaltenos, los cuales se dispersan en una fase
continua como lo es el crudo, asi, los asfaltenos se encuentra totalmente peptizados por
resinas (Figura 6). Las resinas son las responsables de mantener separados a los

asfaltenos manteniendo la estabilidad del sistema. [28]

& @ Asfalteno
. »* M Resina
- ~ Parafina
& Aromatico

Figura 6.Modelo asfalteno en estado coloidal. [28]

Sin embargo, la estabilidad de los asfaltenos en el crudo se rompe cuando las resinas
abandonan el agregado, provocando la interaccién entre los asfaltenos; formando

cumulos asfaltenicos que se conocen con el término de agregados. Condiciones externas,
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tales como la gravedad, la adsorcion, etc., ocasionan que las particulas y agregados
asfalténicos tiendan a precipitarse, fenémeno que se le conoce como deposicidén organica.
[28]

Las resinas que rodean a las moléculas de asfaltenos permiten la transicién de asfaltenos
altamente polares al crudo con caracteristicas no polares. Tales asfaltenos se dispersan
en el crudo siguiendo un movimiento aleatorio conocido como movimiento browniano y se
mantienen separados debido a la fuerza de repulsién electrostatica que es mayor que la

fuerza de atraccion de Van der Waals. [28]

Con base en informacién experimental se ha propuesto que el proceso de precipitacion de
los asfaltenos (procesos en el que las particulas individuales o grupos de particulas se
adhieren a otras particulas de asfaltenos haciendo que los agregados crezcan) puede ser

descrito como un proceso de varias etapas. [1]

1.4.1 Problemas causados por depositacién de asfaltenos

Se han identificado tres mecanismos de dafio a la formacion cuando los asfaltenos
reducen la movilidad efectiva del petréleo, el primero por el incremento de la viscosidad
del fluido de yacimiento por la formacién de emulsiones de agua en petréleo siempre y

cuando el pozo produzca estos fluidos en forma simultanea. El segundo mecanismo

constituye el cambio de la humectabilidad de la formacién pasando de humectable al agua
a humectable al aceite, debido a la adsorcién de asfaltenos sobre la superficie mineral de
alta energia como se observa en la

Figura 7 Figura 7 El tercero constituye el mas probable mecanismo de dafio, que consiste
en la disminucion de la permeabilidad de la formacion por taponamiento de las gargantas

de poros por las particulas de asfaltenos como se observa en la Figura 8. [30]

Durante la recuperacion y el transporte del petréleo los asfaltenos y las parafinas pueden
precipitar conjuntamente cuando la estabilidad termodindmica de la solucion resulta
alterada por presion, temperatura y composicion del crudo, ocasionando obstruccion en

tuberias y disminucion en el flujo del crudo.
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Figura 8. Taponamiento de gargantas de poros de asfaltenos. [31]

Chanda et. al. observaron que un crudo estudiado (DK) con un contenido de 3,5%p/p de
asfaltenos y 11,7%p/p de parafinas, presentd mayor viscosidad que aquellos sin
asfaltenos, ello es posible debido a las asociaciones mutuas. Observaron también que la
velocidad de crecimiento de las parafinas es mas lenta que en cristales de n-parafinas sin
asfaltenos. Encontraron que los asfaltenos incrementaron severamente la viscosidad y el

punto de fluidez del crudo y el punto de cristalizacion de parafinas. [32]
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Misra et. al. mencionan que aunque la solubilidad de las parafinas en el petroleo
disminuye con el aumento en los asfaltenos, la depositacion se reduce. Por su estado
coloidal, los asfaltenos previenen la cristalizacion intensiva (crecimiento debil o
interlocking) generando depdsitos pobres. En los crudos con alto contenido de parafinas
y/o asfaltenos no precipitan las parafinas. Este comportemiento se ha observado en
crudos de la cuenca Cuyana. [9]

Van Engelen et. al. describieron el mecanismo de cristalizacion de las parafinas como
aguel segun el cual la parafina cristalizada forma una red tridimensional en el crudo
causando solidificacion del petroleo, los aditivos depresores del punto de fluidez
previenen la formacion de la red (se cree que también asi actlan los asfaltenos y resinas).
Se sugirié que el modo de accién comprende un retardo del crecimiento de la red en el

plano xy cristalogréfico. [33]

Tinsley et. al. observaron que en presencia de grandes agregados de asfaltenos con
naturaleza alifatica se aumentaba la temperatura de precipitacion de ceras y a bajas

concentraciones de agregados de asfaltenos se suprimia la precipitacion de ceras. [34]

Kyeongseok et. al. observaron en su estudio con aceites parafinicos sintéticos que la
adicion de asfaltenos reduce el punto de fluidez de hasta 4°C con la adicién de asfaltenos
en 0.1% en peso. Los asfaltenos también jugaron un papel importante en la reduccion de

la temperatura de gel y el limite de elasticidad. [35]

Kriz et. al. demostraron que los asfaltenos floculados proporcionan sitios de cristalizacién
para las ceras. Este hecho es confirmado a concentraciones superiores de asfaltenos del
0.05% en peso en donde se incrementa el punto de cristalizacion (WAT-wax appearance
temperature o temperatura de cristalizacion). Sin embargo, a una concentracion muy baja
del 0.01%, la WAT se incrementa considerablemente, debido a que el asfalteno disperso
hace parte del cristal de parafina. Determinaron también que los asfaltenos dispersos

influyen en la cristalizaciobn mas significativamente que los asfaltenos floculados. [36]

Garcia demostré que los asfaltenos floculados tienden a proporcionar sitios de

cristalizacién de cera, cuya presencia aumenta el punto de nube del crudo y también
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interfiere con el mecanismo de inhibicién de los cristales [37] al probar productos para
esta aplicacion. En otro trabajo Garcia et. al. observaron que la mezcla de asfaltenos y
parafinas generaron agregados solidos cuyos mecanismos de formacion siguen siendo
desconocidos; parece depender en gran medida de las propiedades de los asfaltenos y
menos de la composicion de cera. Se observd una menor formacién de soélidos con la

presencia de asfaltenos altamente aromaticos que con asfaltenos alifaticos [38].

Yang et. al. concluyeron que no hay ninguna evidencia de interaccion intermolecular entre
las ceras y los asfaltemos que sugieran sinergia en la precipitacion, mostrando que los
asfaltenos en depésitos de cera eran probablemente un componente del aceite ocluido en
el depésito. [39]

Alcazar et. al. mostraron en sus resultados que los asfaltenos con mayor caracter alifatico
interaccionan con la cera incorporandose facilmente en la red cristalina lo que acaba en la
formacion de cristales, por otro lado los asfaltenos con mayor caracter aromatico inhiben y
perturban la formacion de cristales de cera y son promotores de una estructura de gel

menos estable. [40]

1.4.2 Factores que producen la precipitacion de asfaltenos

Existen evidencias que la desestabilizacion de la fraccion de asfaltenos que causan la
floculacion y precipitacion de ellos, se debe a alteraciones en el balance que mantiene

las resinas y asfaltenos en solucion. Las alteraciones se pueden dividir en:

> Factores Termodinamicos: Los cambios graduales en las variables
operacionales durante el proceso de produccion como la presién y la temperatura

influencian la solubilidad de los asfaltenos.

- Efecto de la Presion: La presién se considera uno de los factores mas importantes que
influyen en la precipitacion de asfaltenos. Durante los procesos operacionales la caida

de presion del crudo hasta su punto de burbuja provoca que los componentes mas
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livianos como las cadenas de n-alcanos (incompatibles con los asfaltenos) se expandan
mas que los componentes pesados. El incremento del volumen molar de los compuestos
livianos continla mientras que la presion del crudo desciende. A través de la
despresurizacion por debajo del punto de burbuja las cadenas livianas abandonan el
fluido en forma de gas y se provoca una disminucién en el volumen molar de los
compuestos livianos y el consecuente descenso en la concentracion de los alcanos en el
crudo. [41]

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

floculos que pueden llegar a precipitarse.[42]

El problema de los depdésitos de asfaltenos por cambios de presion se genera cuando la
presion natural del pozo se agota o cuando existe alguna modificacion en las condiciones
operacionales, estos depositos se pueden formar en el yacimiento, en el pozo y
facilidades de superficie. La cara de la formacion constituye la zona mas afectada por la
despresurizacion, la cual mostrara un dafio de formacion asociado a los depdsitos
organicos. Los depdsitos de asfaltenos en las lineas de superficie se presentan en los
chokes, y en la tuberia en forma de grumos o de esferas. Los grumos se componen de

pequefias y delgadas escamas sin una alineacion estructural particular.[42]

- Efecto de la Temperatura: En general la precipitacion de asfaltenos se considera
independiente de la temperatura sin embargo la temperatura puede afectar la

solubilidad de los maltenos y las resinas o puede causar la precipitacion de parafinas.[41]

Cuando la temperatura de la formaciébn aumenta, la solubilidad de las resinas en los
n-alcanos también aumenta, provocando que los asfaltenos sean menos solubles en
el crudo. Si el poder de solubilizacion de los componentes del petroleo disminuye sin

incluir a los asfaltenos, los agregados resina-asfalteno se desestabilizan y se agregan
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entre ellas en forma de fl6culos. Cuando ocurre una disminucién en la temperatura, se
desencadena la precipitacion de parafinas las cuales atrapan a los asfaltenos durante su
solidificacion.[43]

> Factores Quimicos: Existen diferentes formas a través de las cuales se puede
provocar cambios en la composicion del crudo y posterior floculacion de los asfaltenos
por alteracion del equilibrio termodindmico del petréleo. Los distintos factores que
producen la precipitacion del asfaltenos se encuentran asociados a los casos de
contacto del petréleo con fluidos no involucrados en el proceso natural de produccién,
como en métodos de recobro mejorado, estimulacién del pozo, inyeccion quimica y

en otras operaciones como Workover y control de arenas.[42].

Los factores mas influyentes en la estabilidad de los asfaltenos se describen a

continuacién:[43]

- Inyeccién de diéxido de carbono: El diéxido de carbono es utilizado en procesos de
recobro mejorado por su efecto positivo en la miscibilidad y en el hinchamiento del
crudo. Sin embargo el CO, representa una de las causas mas comunes de
floculacion de asfaltenos en pozos productores. EI CO, produce una desestabilizacion
en el equilibrio de la solucién por disminucion del pH, cambios de composicién y

formacién de turbulencias.

- Inyeccién de gases ricos: La inyeccién de gases ricos desestabiliza a los asfaltenos
porque disminuye la proporcion de carbono e hidrégeno. Los hidrocarburos livianos
tienen una menor afinidad con las estructuras asfalténicas comparado con el crudo

que posee una proporcién de carbono e hidrégeno alta.

- Alteracién del pH: Los cambios en el pH se producen por la presencia de CO,, acido
mineral o acido organico ocasionado por bacterias. La alteracion del equilibrio de la

solucion desencadenara los depoésitos de asfaltenos.

- Procesos de estimulacién: El contacto del crudo con aditivos de estimulacion

incompatibles como el alcohol isopropilico, alcohol metilico, acetona e incluso glicol o
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solventes duales a base de surfactantes que no poseen componentes aromaticos
pueden causar la floculacion de los asfaltenos. En procesos de acidificacién con
acidos minerales fuertes se generan cambios bruscos en el equilibrio quimico local
por pH y por liberacién de didxido de carbono, como también se eleva la concentracion
de iones.

> Factores Eléctricos: EIl estudio de los depdsitos organicos en el yacimiento ha
mostrado que una de las principales causas de desestabilizacion de los asfaltenos
constituye la presencia de un campo eléctrico que se genera por el flujo de particulas
cargadas dentro del medio poroso y de la tuberia. Los asfaltenos por su caracteristica
polar poseen una carga eléctrica intrinseca que se considera responsable en cierta
forma de la estabilidad de asfaltenos-resinas. Los agregados se mantienen
estabilizados debido a las fuerzas de repulsién electrostaticas de los nucleos con igual
carga.. La generacién de un potencial eléctrico debido al flujo de particulas cargadas o la
aplicacion de un potencial externo grande, puede llegar a neutralizar las cargas eléctricas,
perturbar el balance de fuerzas entre asfaltenos-resinas y causar la floculacion de

asfaltenos.[42]

> Factores Mecanicos: Los factores mecanicos incluyen los esfuerzos de cizalla
por equipos de bombeo de subsuelo como bombas de varilla y bombas electrosumergible
ademas de fuerzas de fricciobn y fuerzas de impacto entre particulas. Los esfuerzos se

asocian a caidas de presion en el fondo del pozo y con el equipo de superficie.[42]

> Otros Factores: Algunos soélidos suspendidos en el crudo como finos de
arcillas o minerales, limaduras de metales, sedimentos y grava favorecen los
procesos de precipitacion de los asfaltenos. Las pequefias particulas suspendidas en el
crudo pueden servir de nucleos que promueven la adhesion de los asfaltenos. Se
forman asi grandes cadenas de moléculas que tienden a precipitarse mas rapido
de la solucion. Este efecto ocurre a nivel de las perforaciones y a nivel de las
tuberias donde las rugosidades internas también representan “sitios de nucleacion”

para los depdsitos organicos.[42]
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1.4.3 Estudios sobre la estructura quimica de los asfaltenos

Los estudios sisteméticos enfocados en conocer la composicion de los asfaltenos han
seguido en particular dos diferentes tendencias: una de ellas son los estudios
instrumentales no destructivos entre los que se encuentran diversas técnicas analiticas
(entre las mas importantes se tiene Difraccion de rayos X (DRX), Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia molecular de fluorescencia [44[45], mientras
la otra tendencia muy usada actualmente incluye la degradacion quimica de los asfaltenos
a través de procesos oxidativos [46], reductivos 0 en muchos otros casos procesos

térmicos. [47]

La técnica DRX permite obtener informacién estructural de los agregados de asfaltenos.
Da informacién estructural interna, pardmetros de cristal, con respecto a la configuracion
de las moléculas en los agregados. Con las mediciones proporcionadas por este método,
se detectan y se prevén cambios en la estructura de los agregados de asfaltenos bajo las
condiciones de transformacién que se encuentran en una refineria [48]. Yen et. al. (1961)
se basaron en analisis cuantitativos de datos de difracciébn de rayos x (DRX), para
determinar la aromaticidad, el tamafio promedio de agregados de compuestos aromaticos,
namero promedio de laminas de agregados de arométicos y la distancia interlaminar e
intercadena de laminas de agregados aromaticas de asfaltenos extraidos de una muestra
de asfalto. [49]

Numerosos estudios de espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se
han realizado para analizar la composicion de los asfaltenos, como es la relacién de los
carbonos parafinicos y nafténicos presentes en ellos [50,[51]. Las bandas tipicas para
hidrocarburos son las vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica de enlaces C-H
aromaéticos, vCH,, (3057-3000 cm™), estiramiento simétrica y asimétrica de enlaces C-H
alifaticos, vCHs-CH, (2922-2852 cm™), bandas de deformacién de los grupos metilo y
metileno, 8CH; (1375-1365 cm™), 8CH;-CH, (1460-1440 cm™), las deformaciones de
sustitucion de los anillos aromaticos, yCHa,1 (870-860 cm™), yCHaz.3 (800-810 cm™), yCHaw
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(760-740 cm™) y la vibracion de deformacion de cuatro grupos metileno yCH,, (722-727
cm™). [52]

La Espectrometria MALDI TOF/TOF (ionizacién/desorcibn mediante laser asistida por
matriz acoplada a un analizador de tiempo de vuelo) es una alternativa para la obtencion
de espectros de masas que permiten el analisis de la masa molecular promedio de
muestras con alto peso molecular. Esta técnica cuenta con un método de ionizacion
suave haciendo uso de una matriz sélida que protege a la muestra de la fragmentacién y
facilita su vaporizacion e ionizacién cuando la muestra es irradiada con un laser pulsado.
El uso de la sigla TOF/TOF se refiere a que este tipo de espectrémetros emplea un tubo
con doble tiempo de vuelo para el andlisis de las masas idnicas proporcionando con esto

un mejor enfoque de los iones y por tanto, mayor resolucion y precision. [53]

La RMN de 2C y 'H es utiliza para caracterizar fracciones del petréleo porque permite
obtener una relacién estructural de los carbonos y la cantidad de hidrégenos de las
moléculas, respectivamente. La RMN, permite obtener informacion directa sobre el
esqueleto carbonado; las areas integradas de la sefiales permiten obtener en forma
cuantitativa la relaciébn entre grupos estructurales. Debido a la complejidad de estas
muestras se han propuesto metodologias que realizan la integracién del espectro por
areas [21, [54]. (Ver Tabla 1)

Tabla 1. Regiones RMN-'H y RMN-C. [54]

ppm Grupo Quimico Tipo de Hidrégeno y Carbono
9.0-12.0 H1 Haa +Hear Hidrogenos Aldehidico e hidrogeno carboxilico
pa Hidrégenos aromaticos unidos a carbonos aromaticos en anillos di o
7.2-9.0 H2 H Ar poliaromaticos
ma
6.0-7.2 H3 H Ar Hidrégenos aromaticos unidos a anillos monoaromaticos
z
p H o -
o 4.5-6.0 H4 Ole Hidrogenos olefinicos
T

Hidrégenos Parafinicos y nafténicos tipo CH, CH, y CHs, unidos a
sistemas aromaticos en posicion a, otros grupos que pueden

a—Ar a—Ar
2.0-4.5 H5 Hea' +Hiap +Hon +Hgy aparecer en esta region son --OH y -SH
H A
1.5-2.0 H6 Nap-CH, Hidrégenos nafténicos, tipo CH,, B a sistemas aromaticos
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H A-Ar

1.0-1.5 H7 Par-CH, Hidrégenos parafinico, B a sistemas aromaticos, terminacion alquil.

0.1-1.0 H8 H g;,‘igHa Hidrégenos parafinicos Tipo CH; )/ y mas sistemas aromaticos.
|

190-220 C1 Cao +Cea Carbonos aldehidicos y ceténicos

178-190 c2 CQui Carbonos Quinolinicos

160-178 C3 Ceur Carbonos Carboxilicos

137-160 C4 CAr—Sat Carbonos aromaticos no protonados

Ca—CH3 +C AA Carbonos aromaticos unidos a grupo metil y cabezas de puente entre
Ar

129.2-137 C5 Ar—Sat anillos aromaticos
> Carbonos aromaticos oleofinicos protonados, carbonos en sistemas
s ™ benzonafténicos y alquilicos y carbonos aromaticos puente entre tres
g 85-129.2  C6 Carn +Cx +Co anillos aromaticos.
Ca-OH L o
60-78 c7 Par Carbonos nafténicos y parafinicos alfa a OH
50-60 cs8 Crarcr +Coar Carbonos parafinicos terciarios (CH) y cuaternarios (C)

21.5-50 c9 Coar-cr, +Crar-cn T Crap-cr, T Cruap-cn Carbonos parafinicos y nafténicos tipo CH, y CH

a-Ar
18.5-21.5 C10 cPaf*CHa Carbonos metilo en posicién alfa a anillos aromaticos

C

3.0-18.5 Cl1 Par-CH, Carbonos tipo CHs

1.4.4 GENERALIDADES DEL CAMPO COLORADOQO. [55]

La Universidad Industrial de Santander — UIS y La Empresa Colombiana de
Petroleos — ECOPETROL S.A., firmaron el Convenio Inter-administrativo de
Cooperacion Empresarial con fines Cientificos y Tecnoldgicos, por medio del cual la

compaiiia estatal petrolera hizo entrega a la UIS del Campo Colorado.

- UBICACION GEOGRAFICA.

El Campo Colorado esta localizado geograficamente en la Vereda Los Colorados,

Corregimiento de Yarima, en el Municipio de San Vicente de Chucuri,
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Departamento de Santander. Ubicado al sudeste de la ciudad de Barrancabermeja 'y al
sur del Campo La Cira-Infantas, en area de la antigua concesion de Mares como se

muestra en la Figura 9.

- DESCRIPCION GEOLOGICA. [57]

La cuenca del Magdalena Medio, a la que pertenece el campo Colorado presenta una
estructura geolégica como se muestra en la Figura 10 donde se observa que para el
terciario la estratigrafia y las zonas productoras respectivamente de base a tope
corresponde a las formaciones La Paz (Zona E), Esmeraldas (Zona D), Mugrosa
(Zonas B y C), Colorado (Zona A), ademas del Grupo Real y el Grupo la Mesa. Las
formaciones Colorado, Mugrosa y Esmeraldas constituyen las principales unidades
almacenadoras de hidrocarburos en el Valle medio del Magdalena (VMM), las cuales han
sido probadas en diferentes campos a través de la cuenca. La estructura corresponde a
un anticlinal asimétrico. La formacion Mugrosa tiene un espesor que varia desde 1.900 a
2.400 pies y esta compuesta por intercalaciones de areniscas de grano fino lodolitas
varicoloreadas, acumuladas dentro de un ambiente de sistemas de rios meandricos. El

petroleo de Campo Colorado se extrae principalmente de la formacion Mugrosa.

Figura 9. Ubicacién Geografica de Campo Colorado

Las areniscas de la Formacibn Mugrosa se dividen en cuatro unidades
operacionales en el Campo Colorado con una porosidad promedio de 12.9% para la Zona
B1, 13.5% para la Zona B2, 15.7% para la Zona C1 y 19.6% para la Zona C2; con un
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espesor promedio de arena neta petrolifera de 21.8, 23.2, 249 y 42.2 pies,
respectivamente. El Campo Colorado produce aceite liviano y gas con gravedad entre
los 30° APl y 42° API. El aceite original estimado es 121 MMBO vy las reservas
primarias producidas son de 857 MMBO con un factor de recobro actual de
7.074%. EIl yacimiento presenta poca continuidad lateral en los cuerpos arenosos, que
unida a la baja energia del yacimiento y sus arenas delgadas (por debajo de los 20 pies
de espesor), hacen que la produccion acumulada de los pozos esté muy por debajo de los
300 MBO.
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Figura 10. Columna estratigrafica generalizada de la cuenca del VMM.

- RESENA HISTORICA DEL CAMPO COLORADO. [55]

La primera fase de exploracion del campo Colorado se realizé entre 1923 y 1932
perforando 7 pozos, de los cuales sélo quedd activo el N°7 y los deméas fueron
abandonados por problemas mecanicos. En 1945 se reinici6 la exploracién con la
perforacion del pozo C-9 con buenos resultados, lo que motivo a la Tropical Oil Company
(Troco) a perforar 8 nuevos pozos entre 1945-1946. ECOPETROL desarrollo
completamente el campo entre 1953 y 1964, mediante la perforacion de 60 pozos para un

total de 75 pozos perforados a lo largo de toda la estructura.

El Campo Colorado inici6 produccién en el afio de 1945 con una tasa de 300
BOPD. En 1961 alcanzé su maxima produccién, con un caudal de 1771 BOPD,
declinando rapidamente, hasta llegar a un valor de 467 BOPD en 1966, caracterizandose
este periodo por la pérdida de pozos productores por diferentes problemas mecénicos

principalmente por el taponamiento de las lineas por deposicion de parafinas. A
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partir de 1966 y hasta el afio 1976 se mantuvo una produccion promedia de 670
BOPD. Desde 1976 se inici6 un marcado aumento en la declinacion del campo, pasando
de 692 BOPD en Junio de 1976 a 47 BOPD en junio de 1989.

Las acumulaciones son de aceite liviano y gas con gravedad entre 34 y 42 °API. La
informaciéon conocida a cerca de las presiones del campo es demasiado pobre; se tiene
reportada una presion inicial de 810 psi en la Zona B y 3000 psien la Zona C.

- CAMPO COLORADO ANO 2013.

Actualmente el campo Colorado se encuentra inactivo, por tanto la informacion que se
reporta cuando se tomaron las muestras y se inicié el presente estudio corresponde al
afio 2013. En este afio el campo contaba con 19 pozos activos, con una produccién
promedio de 270 BOPD; 3 pozos que producian de manera intermitente a partir de los
pozos Col-11, Col-76, y Col-31. Ademas se realizaron campafias de reacondicionamiento
de los pozos con el fin de incrementar la produccidon del campo. El sistema de
produccion hasta el afio 2013 del campo colorado era de levantamiento artificial por
bombeo mecénico, por lo cual se cuenta con una infraestructura de tuberias, varillas de
produccion, bombas de sub-suelo y unidades de bombeo para la extraccién del crudo
(Tabla 2).

Tabla 2. Datos basicos de Campo Colorado. [55]

Parametros Unidad
Espaciamiento/pozo 20-30 Acres 20-30 Acres
Pozos Perforados 75
Pozos Activos 22
Pozos produciendo 19
Pozos Intermitentes 3
Pozos para Reacondicionamiento 14
Produccion Reportada /Enero 2013 270 BOPD
Produccién de Agua 23 BWPD
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-CARACTERISTICAS GENERALES DEL YACIMIENTO.

El campo Colorado tiene una muy baja produccion de agua en su comportamiento
historico, siendo esto tipico de un campo con una influencia minima o nula de algun tipo
de acuifero. La produccion inicial de los pozos oscila entre 70 a 100 BOPD declinando
rapidamente a un promedio de 10 BOPD en un espacio de tiempo de tres a seis afios. [7]

Existen dos arenas productoras mas representativas en el Campo, denominadas “Arenas
B” y “Arenas C” siendo los pozos completados en forma independiente o algunas en
conjunto. También se tiene como horizontes productores las “Arenas D” y las “Arenas E”

pero con muy baja produccion.

El petroleo del Campo Colorado se extrae principalmente de la formacién Mugrosa de
edad Eoceno — Oligoceno (Zonas B y C), esmeraldas (Zona D) de edad Oligoceno —

Mioceno inferior depositada en un sistema fluvial meandrico. [7]

2. METODOLOGIA

2.1 Obtencion de las muestras

Las muestras de crudos y de depdsitos de Campo Colorado pozo 40 y el pozo 76 fueron
suministradas por personal del area de academia e investigacion del campo escuela. Las
muestras fueron tomadas de estos pozos pertenecientes a la arena C, los cuales durante
la historia de produccion del campo han tenido severos inconvenientes con la
precipitacion de orgénicos. En el pozo Col-40 fue posible obtener muestras durante un
trabajo de varilleo a diferentes profundidades: 0-90 ft , 800-1000 ft y una rotulada como

tuberia de produccion.

2.2 Extraccion de los asfaltenos de la muestra de crudo
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La obtencién de los asfaltenos de los crudo y de los depésitos del campo colorado pozo
40 y pozo 76 se realizé segun la metodologia propuesta por la norma ASTM D6560-12
(Determination of Asphaltenes (Heptane Insolubles) in Crude Petroleum and Petroleum
Products).[58]

Las muestras de crudo y depésitos del campo colorado pozo 40 y pozo 76 se mezclaron
con n-heptano en una relacion 1:20 (25 mL de crudo/depdsito por cada 500 mL de n-
Heptano). Esta mezcla se colocé a reflujo aproximadamente por 605 min. Al final de este

periodo el balén con la mezcla se dej6é en reposo 24 horas.

La mezcla del balon se filtro a través de un dedal el cual va dentro del condensador del
montaje de extraccién soxhlet y se hizo un lavado de los asfaltenos contenidos en el dedal
con n-heptano para eliminar cualquier contaminante adherido como material inorganico y
resinas. El dedal con los asfaltenos se puso en un montaje de extraccién soxlhlet
nuevamente y se adicionaron aprox. 150 mL de tolueno para disolver los asfaltenos. El
tolueno se removié por rotaevaporacién para obtener finalmente los asfaltenos. En la

Figura 11 se puede observar el proceso de extraccion de los asfaltenos.

Figura 11. Proceso de extraccion de los asfaltenos.

Refluio v Precipitacién Extraccion Extraccion Asfalteno
Qnavhlat Soxhlet

2.3 fraccionamiento de los asfaltenos

Los asfaltenos de los depdsitos obtenidos en el literal 2.2 fueron fraccionados en dos

partes: la aromatica (disolviendo en tolueno y precipitando con n-heptano: tolueno/n-
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heptano) y la polar (disolviendo con dicloromentano y precipitado con n-heptano:
diclorometano/n-heptano). (Figura 12)

ASFALTENOS

SOLUBLE ENTOLUENO Y SOLUBLE EN DICLOROMETANO Y
PRECIPITA CON N-HEPTANO PRECIPITA CON N-HEPTANO

FRACCION AROMATICA FRACCION POLAR

TOL1 DCL1

TOL2 DCL2

Figura 12. Obtencion de las fracciones de los asfaltenos.

El procedimiento consistié en preparar soluciones de asfaltenos con solventes en relacién
50/50 de tolueno-heptano para fraccionarlos por aromaticidad y de diclorometano-heptano
para fraccionarlos por polaridad. Las soluciones se prepararon al 1.4 % p/p (porcentaje de

asfaltenos en el depdsito Col-76) utilizando 1g de asfaltenos.

La mezcla se agitd durante 1 hora £ 5 min y se dej6 en reposo durante 24 horas. Una vez
pasado este tiempo se realizé una filtracién al vacio de cada una de las soluciones

preparadas utilizando papel filtro de 0.45 x . La fraccion de asfaltenos precipitados TOL1

o DCL1 y los asfaltenos disueltos en la mezcla remanente de solventes (tolueno:n-
heptano o0 diclorometano:n-heptano) fueron recuperados retirandolos en un

rotaevaporador; estas fracciones de asfaltenos fueron denominadas TOL2 o DCL2.

2.4 Caracterizacion estructural de los asfaltenos y sus fracciones

Los asfaltenos y sus fracciones se caracterizaron utilizando métodos espectroscopicos:
RMN, DRX e IR.
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2.41RMN'Hy BC

El analisis espectroscépico RMN de *H y **C de los asfaltenos tanto del crudo como de los
depositos de los pozos 40 y 76 del Campo Colorado y sus fracciones se realizaron en el
laboratorio de RMN de la Universidad Industrial de Santander.

Para la obtencion de los espectros de RMN de 'H y **C de los asfaltenos se prepararon
soluciones de CDCI; del 4% w y se utilizo6 TMS como referencia para asignacion de la
escala (el CDCl;, D: 99% utilizado para la obtencién del espectro de **C contenia
Cr(acac); utilizado como relajante a una concentracién de 0,05M). Los espectros se
obtuvieron en un espectrometro Bruker Avance Ill, de 400MHz Ultrashield. En los
espectros de RMN de 'H se utilizaron pulsos de 30° (Bruker, zg30 pulse sequence,
9.6us), un ancho espectral de 49000 Hz y tiempo entre pulsos de 2 segundos, y para las
muestras de *C RMN el ancho espectral fue de 224000 Hz, con un tiempo entre pulsos
de 20 segundos. Finalmente, se realizaron los procesamientos de la FID (Free Induction
Decay) utilizando el programa MestreNova; la fase y la linea base de los espectros fueron

ajustados manualmente.

2.4.2 DRX

Las muestras de asfaltenos se maceraron en un mortero de 4gata y se adicionaron en un

portamuestras de polimetiimetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

Los difractégramas de las muestras de asfaltenos fueron tomados en un difractometro
marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE, con geometria Da Vinci y un detector Lineal
(LynxEye); rendija de Divergencia de 0.6mm, rendijas Soller Primario y secundario de
2.5°, muestreo de 0.01526° 2-theta, el rango de Medicién de 5-90° 2-theta, radiacién
CuKa1 a 40 (kV), 30 (mA) filtro de Niquel de 0.02 mm, con un tipo de barrido a pasos y un

tiempo de muestreo de 0.5 segundos. Utilizando el software Microcal Origin 9.0 se realizé
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el analisis de datos, la correccién de la linea base y la deconvolucion de las bandas. Con
los datos obtenidos y utilizando las ecuaciones reportadas por Shirokoff et. al. [62] y Yen
et. al. [49] se calcularon los pardmetros promedios para cada una de las muestras.
2431IR

Los espectros de los asfaltenos y sus fracciones fueron tomados BRUKER TENSOR-270
FT-IR, rango espectral desde 370 hasta 7500 cm™. Para el andlisis se us6 una celda de
muestra Bruker ATR A225 equipada con un cristal de diamante y de area cuadrada de
2x2 mm y un rango espectral de cristal de 10000 a 10 cm™ que comprende el rango
espectral del infrarrojo cercano al infrarrojo lejano. Este equipo se encuentra en la sede
tecnolégica UIS -Guatiguara. Finalmente, los espectros se analizaron con el programa
GRAMS 32, con un rango espectral desde 500 a 4000 cm™ para correccion de linea base
y deconvolucién de las bandas, obteniendo las diferentes flexiones y estiramientos de los
grupos carboxilicos y alifaticos. El analisis de datos, correccién de la linea base y la
deconvolucion de las bandas de interés se llevaron a cabo en el software Microcal Origin
8.

2.4.4 Espectrometria de masas MALDI-TOF

Se empleb el equipo UltrafleXtreme de Bruker que se encuentra en la sede tecnolégica de
Guatiguara en el Edificio de Investigaciones. Este equipo presenta caracteristicas que
permite llevar a cabo el proceso de andlisis, entre ellas estan una combinacion de una
velocidad real de 2 kHz en el modo TOF y de 1 kHz en el modo TOF/TOF , con un
software de bioinformatica Bruker que se adapta perfectamente a analizar y visualizar los
picos de los espectros del crudo. Se determiné la masa promedio de cada una de las
muestras de asfaltenos gracias a las intensidades y masas proporcionadas por cada uno
de los espectros, para llevar a cabo el analisis se empleé energia laser al 50%, en modo

reflectron y con un doble tiempo de vuelo.

Se determin6 el peso molecular promedio de los asfaltenos del crudo y del depdsito del
pozo colorado 76. La masa molecular promedio fue calculada realizando correccion de la

linea base, smoothing, seleccidon de picos y deconvolucion con el software Mmass 5.5. A
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continuacién, se integraron los datos de masa e intensidad proporcionados por el
programa y se calculé la masa promedio y nimero de &tomos promedio segun las
ecuaciones 1y 2. [61]

Masa promedio: M,, = ZI;M;*/ZI;. M; Ecuacion 1

Numero de &tomos promedio: M,, = XI;.M;/I; Ecuacion 2

Donde I; y M; son la intensidad y la masa respectivamente.

2.4.5 Parametros Moleculares Promedio-AMP’s

Por otro lado con los resultados de RMN y analisis elemental se logr6 determinar los
respectivos Pardmetros Moleculares Promedio -AMP’s de los asfaltenos de las muestras
de crudo y depoésito del pozo Col-76. Los crudos del campo Colorado se clasificaron
basados en la gravedad en livianos (31,1°API — 39,0°API ), debido a que el pozo Col-40
tiene 38,2 ° y el pozo Col-76 39° API.

Se describio la deficiencia de Hidrogeno Z como C,H,,.zX donde X es cualquiera de los
heteroatomos que acomparfia la molécula a analizar, por otro lado la relacién H/C se
defini6 como la medida de la no parafinidad que existe en los asfaltenos y el nUmero de
insaturacion o UN como el nimero de enlaces multiples junto con anillos presentes que
suministran cierta informaciéon sobre el compuesto, Un doble enlace tiene UN=1, un triple

enlace UN=2.

En la literatura, se hace alusion a un Z=2 para las parafinas (decrece en dos unidades por
cada doble enlace y cada anillo); ademas, que los dobles enlaces poseen un UN=1Yy los
enlaces triples un UN=2. Las ecuaciones propuestas para determinar estos términos se

muestran a continuacion:

e Deficiencia de Hidrégeno
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z=H—-2n Ecuacion 3

e Relacion H/C

# Hidrogenos promedio

H/C = Ecuacion 4

# Carbonos promedio

e NuUmero de insaturacion —=UN

[2a+2)—(b—-d+e)]
2

UN = Ecuacion 5

Para el compuesto C,H,O.NgXe donde (X =F, Cl, Br, 1)
e NuUumero de insaturaciones (no aromaticas). Ej : C=C

IP = Cai(1)—Cal

5 Ecuacion 6

2.4.6. Analisis Elemental

El andlisis elemental de las muestras de asfaltenos fueron realizadas en la Universidad
Nacional de Colombia-Bogota utilizando un equipo THERMO SCIENTIFIC Flash
2000series CHNS/O Analyser. El andlisis consiste en realizar la oxidacion completa de los
componentes de la muestra a gases simple (CO,, H,O y N,). La cuantificacién se efectla
por cromatografia en el mismo equipo. Las temperaturas de oxidacién y reduccion son

950 y 640 °C respectivamente

2.5 DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LOS ASFALTENOS EN LA
PRECIPITACION DE PARAFINAS

2.5.1 Contaminacién de los Maltenos
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A cuatro muestras de 20 g de maltenos del crudo (obtenidos después de la extraccién de
los asfaltenos) fueron agregadas por separado 10 concentraciones de cada una de las
fracciones del asfalteno (TOL1, TOL2, DCL1, DCL2). A cada muestra de maltenos
contaminada las fracciones de asfaltenos se le midié su punto de fluidez.

El criterio escogido para saber cuantos gramos adicionar a los 20 g de maltenos fue el de
preparar una solucion que al finalizar la contaminacion tuviese el mismo porcentaje de los
asfaltenos en el crudo (0.085% p/p). Segun los céalculos realizados la cantidad de cada

una de las fracciones que se agregoé a los 20 g de maltenos fue de 17 mg.

Estos 17 mg fueron adicionados a los maltenos, desde 10% al 100% hasta completar el
porcentaje de asfaltenos en el crudo. Los maltenos contaminados fueron puestos en
agitacion durante un periodo de 18 horas =30 minutos a 60°C y dejados en reposo

durante 24 horas, una vez finalizado este tiempo se midié el punto de fluidez.

2.5.2 Punto de Fluidez

El procedimiento para determinar el punto de fluidez se llevé a cabo segun la norma
ASTM D97-11. [59]

La muestra se afadié a un recipiente de vidrio transparente, el cual se sometié a un
enfriamiento gradual cada 3°C, seguido de una inclinacién lo suficiente para determinar si
no habia un movimiento en la muestra, de lo contrario se debia continuar con el
enfriamiento otros 3°C. La prueba final se logré cundo la muestra no presentdé movimiento
con una inclinacién de 90° en un lapso de tiempo de cinco segundos, pero segun la
norma, se registrd la temperatura medida en la prueba anterior, es decir se debi6
descontar 3°C. Con los resultados se construyd en una gréafica de temperatura de punto
de fluidez en funcién de la concentracion de asfaltenos, las cuatro curvas de las

fracciones de asfaltenos.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1 Extraccion de los asfaltenos de la muestra de crudo
3.1.1 Pozo COL-40
Los resultados de obtencién de asfaltenos del crudo y de los depdsitos de este pozo se
presentan en la Tabla 3. Debido al bajo contenido de asfaltenos encontrados tanto en el
crudo como es los depdsitos, solo se realizé la caracterizacion por espectroscopia RMN

(Protones y Carbono 13), DRX e IR.

Tabla 3. Resultados de obtencién de asfaltenos en las muestras del pozo colorado 40.

MUESTRAS % ASF
CRUDO COL 40 0.075
DEPOSITO TUBERIA DE PRODUCCION 1.96
DEPOSITO 0-90 ft 0.25
DEPOSITO DE 800-1000 ft 0.263

El crudo en estudio es liviano y presenta un bajo contenido de asfaltenos, esto coincide
con lo reportado en la literatura, donde los crudos livianos contienen proporciones mucho
mas bajas de asfaltenos que los crudos pesados, los cuales pueden tener un contenido
de asfaltenos del 20%. [60]

3.1.2 Pozo Col-76

Los resultados de obtencion de asfaltenos del crudo y del depdsito de este pozo son los

registrados en la Tabla 4.
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Tabla 4. Resultados De obtencion de asfaltenos en las muestras del pozo colorado 76.

MUESTRAS % ASF
CRUDO COL 76 0.085
DEPOSITO COL-76 1.08

Debido a que de este pozo se obtuvo una cantidad de muestra considerable se logré
determinar ademas de los espectros realizar el fraccionamiento de los asfaltenos y
determinar su efecto en el punto de fluidez de cada una de las muestra partiendo de los
maltenos hasta reconstruir el crudo al agregar diferentes concentraciones de cada una de
las fracciones.

3.1.3. Comparacion del contenido de asfaltenos en campo colorado con la literatura.

Algunos datos de gravedad API y contenido de asfaltenos reportados por la literatura de
diferentes crudos en el mundo se reportan Tabla 5, donde se observa que los crudos con
gravedades similares a los del crudo de los pozos Colorado, presentan bajo contenido de
asfaltenos. [65]

Tabla 5. °APl y contenido de asfaltenos en crudos de varios paises.

CRUDO °API Asfaltenos % en peso
Col-40 39 0.075
Col-76 38.2 0.085
VENEZUELA
-Hamaca 9 23.1
-Cerro negro 8.9 10.1
-Boscan 10.1 15.5
-Bachaquero 12.4 8.8
CANADA
-Athabasca 5.9 11.4
-Cold lake 10 10.8
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IRAK

-Qayarah 15.3 135
MEXICO
-Maya 22 11.32
-Istmo 33 3.06
-Olmeca 39 131

3.2 Caracterizacion estructural de los asfaltenos obtenidos de los crudos y los

depésitos del pozo colorado 40y 76.

Para los asfaltenos y sus fracciones se utilizaron técnicas de espectroscopia no
destructivas como MALDI, IR, DRX y RMN, técnicas que son las mas utilizadas para los

estudios sobre la estructura quimica de los asfaltenos.

3.2.1. Determinacion de peso molecular promedio utilizando espectrometria de
masas MALDI-TOF Col-76.

Las masas promedio de los asfaltenos tanto del depésito como del crudo Col-76 se
calcularon por medio de la formula M,, (Ecuacién 1) ya que era dificil seguir los cambios
de distribucion de peso molecular debido a la formacién de clusteres que dificultaban el
analisis, y el nimero de atomos promedio se calcul6 gracias a M, (Ecuacién 2).
Finalmente, gracias a la lista de los picos que comprendia cada espectro se obtuvo una
masa molecular promedio para el crudo y el depdsito. La Figura 13 muestra los espectros
de masas del crudo y del depésito del pozo colorado 76. Los resultados obtenidos se
reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Masa molecular promedio de los asfaltenos en las muestras del pozo Col-76.

MUESTRAS Mw (g/mol)
CRUDO COL 76 674
DEPOSITO COL-76 586
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(a) (b)
Figura 13. Espectros de masas MALDI-TOF de los asfaltenos (a) crudo colorado 76 (b)
depdsito colorado 76.
La diferencia del peso molecular promedio entre el crudo y el depdsito puede significar
que el tamafo de la estructura que poseen los asfaltenos del crudo es mas grande y que

contiene mayor cantidad de carbonos e hidrégenos y heterodtomos.

3.22RMN'Hy C

Para mayor precision los espectros fueron normalizados e integrados cinco veces,
obteniendo un promedio y una desviacién estandar que solo se consideraba favorable

cuando se obtenia un porcentaje menor del 0,1% y del 1% para *H y **C respectivamente.

3.2.2.1 Pozo Col-40: Crudo y Depésitos

Se utilizé la asignacion de la Tabla 1 para estudiar estructuralmente los asfaltenos por
RMN de 'H y **C. En la Figura 14 se muestran los espectros de 'H de los asfaltenos del
crudo Col-40 y los depésitos de 0-90 ft , 800-1000 ft y de tuberia de produccion. De los
asfaltenos del depdsito de 800-1000 ft no fue posible realizar el analisis de *H debido a un
ensanchamiento de las bandas que representan un rapido relajamiento de los protones
por la presencia de atomos paramagnéticos. Esto se presenta debido a su relajacion
transversal o espin-espin en donde existe un decaimiento por parte de la componente
transversal de la magnetizacion (Mxy) relacionada con el “desfase de los espines en el
plano xy”. Este tipo de relajacion presenta un tiempo caracteristico T, muy pequefio y se

encuentra ampliamente relacionada con el ancho de linea de la sefial de RMN.
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Figura 14. Espectros 'H Asfaltenos Col-40

En la Grafica 1 se muestran el % Hidrégeno de los asfaltenos analizados del crudo y los
depdsitos del pozo Col-40.
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H ASF CRUDO COL-40

H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 HS8

Gréfica 1. % Hidrogeno (por RMN-'H) de los ASF del pozo Col-40.

Comparando las areas de integracion en las muestras de asfaltenos (ver Tabla 7), la
mayor diferencia entre las areas de integracion H1 hasta H8 de los asfaltenos del crudo y
de los depdsitos a diferentes profundidades del pozo colorado 40 analizados se
encuentran en el area H7 que presenta un porcentaje de 2.44% entre el asfalteno extraido
del crudo y el depésito de tuberia de produccién y de 1.76% entre el asfalteno del crudo y

el asfaltenos del depésito de 0-90 ft.
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Tabla 7. Porcentaje total de hidrégenos de los asfaltenos del crudo y depdsitos Col-40.

Tipo ppm Termino ASF CRUDO ASFCOL40- ASF COL40 %Dif:Crudo y Dep %Dif:crudo y
deH COL-40 Dep Tuberia Dep 0-90 ft Tuberia de Dep 0-90 ft
de Produccion Produccién
9.0-12.0 H1 1.79 1.70 1.86 0.09 0.06
9.0-8.0 H2 3.49 3.15 3.15 0.34 0.33
Har
8.0-7.35 H3 4.15 4.45 4.13 0.30 0.02
7.2-6.0 H4 5.26 5.54 5.23 0.28 0.31
6.0-3.0 H5 12.43 13.95 14.53 1.52 2.10
3.0-2.0 H6 15.01 14.88 14.64 0.13 0.37
Hal
2.0-1.0 H7 4451 42.07 42.74 2.44 1.76
1.0-0.5 H8 13.36 14.26 13.72 0.90 0.36

El resultado obtenido de %H del area H7 indica que el asfalteno del crudo Col-40
comparado con los asfaltenos de los dos depdésitos presenta en su estructura mayor
cantidad de hidrogenos parafinicos en posicién 3 a sistemas aromaticos lo que podria
representar una mayor longitud de las cadenas alifaticas. Comparando los resultados de

esta area H7 en los tres asfaltenos el orden seria:

H parafinicos en posicion B: Asf Crudo > Asf deposito 0-90 ft > Asf tuberia de produccion.

Comparando las areas de integracion de los asfaltenos del crudo vs. asfaltenos del
depdsito de tuberia de produccion y los asfaltenos del crudo vs. asfaltenos del depdsito
tuberia de produccién en el area H5 también se aprecia una diferencia de 1.50% y 2.10%
respectivamente. Esta cantidad de %H presentes en esta area H5 para los tres asfaltenos
analizados indican que en el depdsito de 0-90 ft es donde mas se presentan hidrégenos
parafinicos y nafténicos tipo CH, CH, y CHjs, unidos a sistemas aromaticos en posicion a,

y otros grupos que pueden aparecer en esta region como -OH y -SH
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Tabla 8. Porcentaje total de hidrégenos de la fraccién alifatica y aromatica del crudo Col-

40, del depésito tuberia de produccién y depdsito de 0-90 ft.

Depésito Tuberia Deposito 0-90 ft

% Total Crudo (%p/p) prtz;)l;’c/:;;()n (%p/p)
Hidr6genos Aromaticos 7.64 7.60 7.28
Hidrégenos Alifaticos 85.31 85.16 85.63
Hidrégenos Vinilicos 1.79 1.70 1.86
Hidrégenos Carboxilicos y aldehidicos 5.26 5.54 5.23

De la Tabla 8 se puede determinar que del 100% de los protones tanto en los asfaltenos
del crudo como los de los depésitos, poseen mayor porcentaje de hidrogenos alifaticos
gue hidrégenos aromaéticos, siendo el deposito de 0-90 ft el de mayor contenido. Ademas,
se presentan porcentajes similares de hidrogenos vinilicos y un porcentaje mayor de
hidrégenos carboxilicos y aldehidicos en el depdsito de tuberia de produccion.

En la Figura 15 se pueden observar los espectros *C de las muestras de asfaltenos del
crudo y de los diferentes depodsitos a las diferentes profundidades del pozo 40. Los
asfaltenos del depésito de 0-90 ft y de 800-1000 ft presentaron un comportamiento similar
a los resultados obtenidos en *H ya que tampoco pudieron ser analizados debido a que

presentaron una relajacion transversal o espin-espin.

13C Cuantitativo Asfalteno Col- 40 sin relajante
Tuberia de Produccion

ns 2K
d1 20 Sonda Smm

ns 2K
d1 20 Sonda Smm

mnwwmummwwwmwwmmmm:ﬁmﬂ“ﬂ\mmmwmwmmmm

13C(ASFC-40)DEPO-50)
Asfalteno Col- 40 sin relajante

13C(ASFCC-40)
13C Cuantitativo Asfalteno Crudo Col- 40 sin relajante

ns 4K
d1 20 Sonda 5Smm

230 210 190 170 150 130 110 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm)

Figura 15. Espectros *C Asfaltenos Col-40
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Gréfica 2. % Carbono (por RMN-*3C) de los ASF del pozo Col-40.

De las dos muestras que fueron posibles analizar correspondientes a los asfaltenos del

crudo y los del depédsito de tuberia de produccién Col-40 muestran una diferencia

representativa mayor al 1% en varias de las areas de integracion (Grafica 2). En la Tabla

9.

Tabla 9 se presenta el porcentaje de diferencia en las areas de integracién analizadas.

Tabla 9. Porcentaje de diferencia en las areas de integracion analizadas del crudo Col-40

y del depdsito tuberia de produccién Col-40.

AREA

190-220

178-190

160-178

137-160

129,2-137

78-129,2

60-76

50-60

21,5-50

Grupo Quimico

Cau +Cout

CQui

CCar

C Ar—Sat

—CH, AR
CAr—Sal + CAr

AAA
Can +Ci" +Coe

C a-OH

Par

Crar-cn +C

Par

CPar—CH2 +CPar—CH +CNap—CH2 +CNap—CH

TERMINO % CRUDO % DEPOSITO
C1 3.82 5.65
Cc2 1.73 2.49
C3 4.32 4.65
C4 16.57 11.35
C5 12.26 7.60
C6 22.41 25.63
Cc7 1.83 7.78
Cc8 1.29 3.53
Cc9 25.17 22.15

%DIFERENCIA

1.82

0.76

0.33

5.21

4.66

3.23

5.96

2.24

3.02
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18,5-21,5 cen C10 3.71 2.47 1.24
Par-CH,

3-18,5 C Cl1 6.90 6.69 0.21
Par-CH,

Las &reas de integracion presentan una gran diferencia en C7 y C4 con un valor de 5.96%
y 5.21% respectivamente. Con estos datos se puede concluir que con respecto al area C4
los asfaltenos del crudo son los que presentan mayor cantidad de carbonos arométicos no
protonados en su estructura y con respecto a los valores obtenidos para el area C7 el
asfalteno del depésito de tuberia de produccion es el que presenta en su estructura mayor
cantidad de carbonos nafténicos y parafinicos alfa a -OH.

A diferencia de los resultados obtenidos en *H los porcentajes de los **C no muestran una
clara diferencia entre las areas aromaticas y alifaticas. En la Tabla 10 se observa los
porcentajes de carbonos de los asfaltenos del crudo y del depdsito de tuberia de

produccién que pudieron ser analizados del Pozo 40.

Los asfaltenos del crudo son los que presentan mayor contenido de %C, y los del

deposito de tuberia de produccion los que presentan mayor contenido de %Ca.

Tabla 10. Porcentajes de Carbono de los asfaltenos del pozo Col-40.

ASF %Car %Cal %Ccar %Caid-+cet %Cqui
%Cpar %Chrar
Crudo 51.23 27 11.90 4.32 3.82 1.73
Dep. Tuberia de 44.59 29.93 12.69 4.65 5.65 2.49
Produccion

ASF: Asfalteno, ,%C,: Porcentaje de carbonos aromaticos, %C.: porcentaje de carbonos nafténicos, %Cp; : porcentaje de carbonos
parafinicos, %Cc, : porcentaje de carbonos carboxilicos, %Caq+cet : POrcentaje de carbonos aldehidicos y cetonicos, , %Cq : porcentaje de
carbonos quinolinicos.

La relacion CH,/CH; calculada por RMN-'*C para el crudo y el depésito tuberia de

produccion es de 2,66 y 3,65 respectivamente.

3.2.2.2 Pozo Col-76: Crudo y Deposito
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En la Figura 16 se muestran los espectros 'H de los asfaltenos del crudo y del depésito
Col-76. Del espectro obtenido del asfalteno del depdsito Col-76 no fue posible realizar el
anélisis de 'H debido a que nuevamente se presentd un ensanchamiento de las bandas
gue representan un rapido relajamiento de los protones por la presencia de atomos
paramagnéticos.

ASF DEPOSITO COL-76
1H Asfalteno /Deposito Col 76
\\\\\

\
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1H Asfalteno C-76
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Figura 16. Espectros 'H Asfaltenos Col-76

En la Grafica 3 se muestran el % Hidrogeno de los asfaltenos analizados del crudo Col-
76. Se puede observar que el area que presenta una mayor cantidad de %H es la de H7
la cual comprende los hidrogenos parafinicos  a sistemas aromaticos y con terminacion
alquilo. La siguiente area con mayor cantidad en porcentaje de protones es el area H5
donde se encuentran los hidrégenos parafinicos y nafténicos tipo CH, CH, y CHs, unidos a
sistemas aromaticos en posicidn a, otros grupos que pueden aparecer en esta region son
-OH y —SH.

Las areas H6 y H8 se encuentran en proporciones similares, estas areas de integracion

son las que comprenden los hidrogenos nafténicos, tipo CH,, B a sistemas aromaticos y

los Hidrogenos parafinicos tipo CHs, y 7 a los sistemas arométicos respectivamente.
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Gréfica 3. % Hidrogeno (por RMN-'H) de los ASF del crudo Col-76.

Se puede observar una gran diferencia entra las cantidades de %H entre las areas de la
parte parafinica y aromatica (74,7%) determinando que se encuentra en mayor proporcion
protones alifaticos. (Tabla 11)

Tabla 11. Porcentaje total de hidrégenos del crudo Col-76

% Total Crudo (%)
Hidrégenos Aromaticos 10.95
Hidrégenos Alifaticos 85.62
Hidrégenos Vinilicos 2.46
Hidrégenos Carboxilicos y aldehidicos 0.97

En la Figura 17 se puede observar los espectros *C de las muestras de asfaltenos del

crudo y del depésito Col-76.

Los espectros obtenidos de **C de los asfaltenos del crudo y del depésito del pozo Col-76
siguieron la misma tendencia de los resultados de los espectros de 'H ya que no fue
posible realizar una andlisis de los asfaltenos del deposito debido a que también presentd
un ensanchamiento de las bandas que representan un rapido relajamiento de los

carbonos por la presencia de nucleos paramagnéticos.
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Figura 17. Espectros **C Asfaltenos Col-76
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Gréfica 4. % Carbono (por RMN-*3C) del asfalteno del crudo Col-76.

El mayor %C (Grafica 4) se presenta en el area de integracion C6 donde se encuentran
los carbonos aromaticos protonados y oleofinicos alquilicos y carbonos aromaticos con
cabeza de puente de tres anillos aromaticos (carbonos aromaticos pericondensados),
seguida por el area de integraciéon C9 donde se encuentran los carbonos parafinicos y
nafténicos de tipo CH, y CH; y los carbonos metileno en posicion alfa a dos anillos
aromaticos. En la Tabla 12 se puede observar el porcentaje de carbonos del crudo Col-
76.
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Tabla 12. Porcentajes de Carbono de los asfaltenos del Crudo pozo Col-76.
ASF n %Car %Cal %Ccar %Cald+cet %Cqui
%Cpar %Cnaf

Crudo 2.04 49.57 31.42 9.55 3.47 3.83 2.15

ASF: Asfalteno, n: nimero y longitud de cadenas alquilicas ,%C,: Porcentaje de carbonos aromaticos, %C,s: porcentaje de carbonos
nafténicos, %C,, : porcentaje de carbonos parafinicos, %Cc,; : porcentaje de carbonos carboxilicos, %Cagscet : pOrcentaje de carbonos
aldehidicos y cetonicos, , %Cq, : porcentaje de carbonos quinolinicos.

La relacion CH,/CHj; para el asfalteno del crudo del pozo Col-76 es 4,97.

3.2.2.3 Comparacion por RMN - *C con la literatura.

Durand et. al [25] reportan los porcentajes de carbonos alifaticos y aromaticos de
asfaltenos para crudos de diferentes lugares del mundo, como Buzurgan crudo de Medio
Oriente, Maya crudo de México y Athabasca crudo de Canad4a, estos se compararon con

los asfaltenos de los pozos en estudio como se observa en la Tabla 13.

Tabla 13. Comparacién por RMN-2C de asfaltenos en estudio con los asfaltenos
reportados en la literatura.

RMN-C
ASF CalCar
% Carbonos Alifaticos % Carbonos Aromaticos

Crudo Col-40 38.9 61.1 0.64
Crudo Col-76 41.0 59.0 0.69
*Buzurgan 46.8 53.2 0.88
*Maya 44.7 55.3 0.81
*Athabasca 49.8 50.2 0.99

El rango de carbonos aromaticos y alifaticos para cada uno de los asfaltenos no varia de
forma muy notable, ya que todos se encuentran dentro del mismo rango, sin embargo los

asfaltenos del crudo Col-40 presenta un porcentaje menor de 38,9% de carbonos
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alifaticos y 51,2% de carbonos aromaticos, valores que distan un poco con los reportados
en la literatura y con los valores obtenidos de las demés muestras de asfaltenos de
campo colorado. La relaciéon de C,/C, es mayor en los asfaltenos el crudo de Athabasca
esto puede deberse a que su diferencia de carbonos aromaticos y alifaticos es de tan solo
0,4.

Los asfaltenos precipitados por una disminucion de la presion dentro del pozo son
diferentes a aquellos aislados del crudo mediante solventes, [66] estudios han
demostrado que los asfaltenos encontrados en depdésitos so6lidos son mas aromaticos, de
mayor peso molecular y de mayor polaridad que los asfaltenos provenientes del crudo en
contacto con el depdsito, resultados que se contradicen con lo encontrado en el pozo Col-
76 donde se encontr6 que los asfaltenos del crudo tiene un mayor peso molecular que los
asfaltenos del depésito. En este sentido los resultados de RMN-**C que proporcionan
informacién cuantitativa de la distribucién de carbonos no fue posible analizarlos debido al

relajamiento del espectro de la muestra de asfalteno del depdsito del pozo Col-76.

3.2.3 DRX

3.2.3.1 Pozo Col-40: Crudo y Depdsitos

En la Figura 18 se observa el difractograma de la muestra de asfaltenos del crudo Col-40.

Los resultados obtenidos mediante de los parametros calculados por difraccion de rayos X

de esta muestra se muestran en la Tabla 14.

FasFc-40

—— Alifatica
Aromatica Grafeno
—— Aromatica

ﬁ \M suma

{ \ }
\J o M—-‘-‘-ﬁ—‘vﬂm%--rw“-.‘w

TO o] ] 0 0 B0 ]

Figura 18. Difractograma muestra de asfalteno del Crudo Colorado pozo 40.
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Tabla 14. Parametros calculados por DRX Crudo Colorado pozo 40.

Parametros de aromaticidad y cristalinidad

Factor de aromaticidad

Distancia entra las laminas aromaticas (maximo del grafeno)

Distancia entra las porciones saturadas
Diametro promedio de las laminas aromaticas
Altura promedio de la pila de ldminas aromaticas

Numero de hojas arométicas en un "cluster”

fa
dm, A
dy, A
La, A
Lc, A

M

Simbolo

Formula
Agratenol (Agrafeno+Ay)
M(2sinB)
5M(8sinB)
0,92/B1/2
0,45/B1/2

(Lc/dm)+1

Valor

0.054

3.45

5.60

21.43

28.39

9.2

En la Figura 19 se observa el difractograma de la muestra de asfaltenos del depésito de

0-90 ft Col-40. Los resultados obtenidos mediante el calculo de los parametros de

mediciones de rayos X de esta muestra se resumen en la Tabla 15.

{#
.'/ ’\{\‘

—— ASF 0-80 ft COL-40
——Alifatica

Aromatica Grafeno
Aramatica
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o Ml W
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20

Figura 19. Difractograma muestra de asfalteno del Depdsito de 0-90 ft Col-40.
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Tabla 15. Parametros calculados por DRX Depdsito 0-90 ft Col-40.

Parametros de aromaticidad y cristalinidad

Factor de aromaticidad

Distancia entra las laminas aromaticas (maximo del grafeno)

Distancia entra las porciones saturadas
Diametro promedio de las laminas aromaticas
Altura promedio de la pila de ldminas arométicas

Numero de hojas aromaticas en un "cluster"

fa
dm, A
dy, A
La, A
Lc, A

M

Simbolo

Formula
Agratenol (Agrafeno+Ay)
M(2sinB)
5M(8sinB)
0,92/B1/2
0,45/B1/2

(Lc/dm)+1

Valor

0.045

3.45

5.58

22.16

29.97

9,68
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De los depésitos de 800-1000 ft y tuberia de produccién no fue posible realizar un analisis

y una deconvolucién de los datos para calcular los parametros promedio debido a que las

muestras no arrojaron buenos resultados por esta técnica (ver Anexo 1).

En el factor de aromaticidad es donde se puede apreciar una diferencia entre los dos

asfaltenos analizados observandose que este valor es mayor para el asfalteno obtenido

del crudo (0,054) que para el asfalteno obtenido del depdsito 0-90 ft (0,045)

3.2.3.2 Pozo Col-76: Crudo y Depdésito

En la Figura 20 se observa el difractograma de la muestra de asfaltenos del crudo Col-76.

Los resultados obtenidos mediante de los pardmetros calculados por difraccion de rayos X

de esta muestra se muestran en la Tabla 16.

—— ASFC 76
Alifatica
Aromatica grafeno
Aromatica

Suma

ey,

26

Figura 20. Difractograma muestra ASF Crudo Col-76

Tabla 16. Parametros calculados por DRX para los asfaltenos del crudo Col-76

Parametros de aromaticidad y cristalinidad Simbolo Formula
Factor de aromaticidad fa Agratenol (AgratenotAy)
Distancia entra las laminas aromaticas (maximo del grafeno) dm, A M(2sinB)
Distancia entra las porciones saturadas dy, A 5M/(8sinB)
Diametro promedio de las laminas aromaticas La, A 0,92/B1/2
Altura promedio de la pila de ldminas arométicas Lc, A 0,45/B1/2
NUmero de hojas aroméaticas en un "cluster” M (Lc/dm)+1

Valor

0.08

3.49

5.87

15.48

22.07

7.32
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Del depdsito Col-76 no fue posible realizar un andlisis y una deconvolucion de los datos
para calcular los parametros promedio debido a que las muestras no arrojaron buenos
resultados por esta técnica (ver Anexo 2), por lo que no se pudo realizar una comparacion

entre el crudo y el deposito.

En la Figura 21 se puede observar los pardmetros de aromaticidad y cristalinidad
promedio que se calcularon por DRX a las muestras de asfaltenos del pozo 40y 76.

XY —

“CLUSTER” de los Asfaltenos
N

Figura 21. Pardmetros de aromaticidad y cristalinidad promedio calculados por DRX a las

muestras de asfaltenos.

3.2.3.3 Comparacion por Difraccion de rayos X con la literatura

Yen [49] reporté algunos parametros de aromaticidad y cristalinidad de asfaltenos de
crudos de Medio Oriente; en la Tabla 17 se observa que los datos obtenidos por las

muestras analizadas estuvieron en el rango reportados por los asfaltenos Arab.

Tabla 17. Comparacion de los parametros de aromaticidad y cristalinidad de asfaltenos en

estudio junto con los reportados en la literatura por Yen.

ASE Parametros de Aromaticidad y Cristalinidad (A)
Fa dm dy La Lc M
Crudo Col-40 0.054 3.45 5.60 21.43 28.39 9.2

Depésito 0-90 ft

Col-40 0.045 3.45 5.58 22.16 29.97 9.7
Crudo Col-76 0.08 3.49 5.87 15.5 22.07 7.3
*Arab Heavy 0.19 3.60 4.40 12.30 24.70 8.0
*Arab Medium 0.16 3.60 4.50 11.90 23.20 7.5
*Arab Light 0.19 3.60 4.40 13.0 24.00 7.7
*Arab Berri 0.2 3.60 4.50 13.0 22.70 7.4
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El factor de aromaticidad de los asfaltenos en estudio fueron muy bajos en comparacion
con los reportados en la literatura ya que obtuvieron valores de 0,05 y 0,08 para los
asfaltenos provenientes del pozo Col-40 y el asfalteno del pozo Col-76 respectivamente.
Esta diferencia en el valor del factor de aromaticidad puede estar influenciado por el bajo
peso molecular promedio obtenido de los asfaltenos del crudo y del depésito del Col-76.

Parametros como el diametro de la lamina aromatica (La), distancia de las porciones
saturadas (dy), distancia entre las laminas aromaticas (dm) entre otras reportaron valores

muy similares los unos de los otros.

3.24 1R

Las muestras de asfaltenos de los pozos Col-40 y Col-76 presentaron las sefales
caracteristicas para estas muestras entre 3400-3200 cm™ representan el estiramiento de
los grupos carboxilicos —OH y N-H, mientras que las sefales a frecuencias entre 1600-
1500 cm™ corresponden a la flexion N-H en grupos amida. Las sefiales de absorcion a
2917 y 2849 cm™ corresponden al estiramiento de los grupos alifaticos metil y metileno,
estos grupos también tienen bandas de absorcién caracteristicas aproximadamente a
1375y 1454 cm™, respectivamente. La presencia de algunas sefiales resueltas entre 1000
y 500 cm™, corresponden a la flexion C-H fuera del plano en anillos aromaticos, es decir,
anillos con sustituyentes alquilo. Las sefiales de absorcion a 1031 y 1161 cm™ pueden

corresponder al estiramiento C-O en la estructura oxiéster (ver Tabla 18).[63]

Tabla 18. Asignaciones IR

Estiramiento de los grupos carboxilicos—

OHy N-H
Flexion N-H en grupos amida

Estiramiento de los grupos alifaticos metil

y metileno
Flexion C-H fuera del plano en anillos
aromaticos
Estiramiento C-O

Ademas de conocer las sefiales de los grupos quimicos, se calcul6 la relacion lineal de las
intensidades relativas de la vibracién alcano (nCH,/mCHjs), metodologia propuesta por

Coelho [64] y la cual consiste en la deconvolucién de los espectros en la regién 2924,5
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(Banda de estiramiento simétrico de CH,) y 2954,7 cm™ (Banda de estiramiento asimétrico
de CHjy) utilizando la Ecuacion 7. Al realizar este proceso se obtuvo el area de cada una
de ellas obteniendo la relacion nCH,/mCH; para el crudo como para el depdsito. La
deconvolucion se realiz6 con el software OriginPro 8, en el rango de 2500 a 3100cm™.

nCHz/mCH3 = A(2924‘5)/A(2954,7) ECU&CI()I’] 7

3.2.4.1 Pozo Col-40: Crudo y Depésitos

Los asfaltenos del crudo y de los depésitos del pozo Col-40 fueron caracterizados por
espectroscopia infrarrojo (IR), en la Figura 22 se muestran los espectros IR con sus

respectivos picos.

(@) (b)

(c) (d)

Figura 22. Espectro infrarrojo de asfaltenos del pozo Col-40 (a) crudo (b) Depdésito 0-90 ft
(c) Depésito 800-1000 ft (d) Deposito Tuberia de Produccion.
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En la Tabla 19 se muestra los resultados de los calculos utilizando la Ecuacién 7 para las
deconvoluciones realizadas a las muestras de asfaltenos del crudo y de los depositos del

pozo Col-40. La deconvolucién del crudo y de los depdsitos Col-40 se muestra en la
Figura 23.

Tabla 19. Resultados Relacion nCH,/mCH; Para los asfaltenos del Pozo Col-40.

Muestra Relacién nCHz/mCHs
Crudo 5.0
Depdsito 0-90 ft 5.4
Deposito 800-1000 ft 7.9
Depdsito Tuberia de Produccion 8.5
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Figura 23. Deconvolucion de los asfaltenos del pozo Col-40 (a) Depésito de 0-90 ft (b)

Deposito de 800-1000 ft (c) Depdsito Tuberia de Produccion (d) Crudo; para el célculo de
la relacion nCH,/mCHs.
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Se observa que la relacion nCH,/mCH; es mayor para los depdsitos que para el crudo del
pozo Col-40; esto se puede a que en el depdsito de tuberia de produccién se encuentran
mayor cantidad de carbonos parafinicos y nafténicos de tipo CH, que los que se
encuentran en el crudo. Por otro lado, esta relacion esta estrechamente relacionada con
la longitud de la cadena alquilica, por lo cual se concluye que la longitud de las cadenas

es mayor en el depdsito en comparacion con el crudo.

3.2.4.2 Pozo Col-76: Crudo y Depdsito

Los asftaltenos del depdsito y del crudo del pozo Col-76 fueron caracterizados por
espectroscopia infrarrojo (IR), la Figura 24 muestra los espectro IR con sus respectivos

picos

€Y (b)

Figura 24. Espectro infrarrojo de asfaltenos del pozo Col-76(a) Crudo (b) depdsito.

En la Tabla 20 se muestra los resultados de los calculos utilizando la ecuacién 7 para las
deconvoluciones realizadas a las muestras de asfaltenos del crudo y de los depésitos del
pozo Col-40. La deconvolucién del crudo y de los depdsitos Col-40 se muestra en la

Figura 25.
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Tabla 20. Resultados Relacion nCH,/mCH; para los asfaltenos del Pozo Col-76

Muestra Relacion nCH2/mCH;
Crudo 4.4
Depésito 7.1
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—— ASF Col-76 Crudo — i

¥ Banda 2851,9 cm’ ",\\ ;f‘ |
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Figura 25. Deconvolucion de los asfaltenos del pozo Col-76 (a) Crudo (b) Deposito; para
el calculo de la relacién nCH,/mCHs.

Al igual que en las muestras de asfaltenos del pozo Col-40 se observa que la relacion
NCH,/mCH; en el pozo Col-76 es mayor para el depésito que para el crudo; esto
nuevamente puede estar relacionado con una mayor contenido de carbonos parafinicos y

nafténicos de tipo CH, en el depdsito comparado con el crudo.

3.3 Parametros Moleculares Promedio (AMP’s)

Para los asfaltenos del pozo Col-76, en la Tabla 21 se encuentran sus respectivos analisis

elementales, la relacion atdmica, y el peso molecular promedio.
Por otro lado con los resultados de RMN y analisis elemental se logré determinar los

respectivos AMP’s de los asfaltenos de las muestras de crudo y depésito del Col-76. En

la Tabla 22 se observan los resultados obtenidos de estos parametros. Para los
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asfaltenos del depdsito algunos parametros no fue posible su célculo debido a que de
esta muestra no se pudo obtener informacion de los espectros de RMN *H y *C.

Tabla 21. Andlisis elemental, relacion atémica, peso molecular promedio, relacién H/C y
numero de insaturaciones de los asfaltenos de Col-76.

% Peso H/C o # atomos/molécula promedio
ASF g/mol
C H N ¢} S C H N ] S UN
Crudo 84.16 8.28 1.01 1.96 1.4 1.18 549.48 38.54 455 0.40 0.67 0.24 34
Dep 68.47 7.22 0.90 11.04 142 1.26 491.37 28.04 355 0.32 3.39 022 229

Tabla 22. AMP’s de los asfaltenos del pozo Col-76.

AMP’s Simbolo
CRUDO DEPOSITO
Deficiencia de hidrogeno z -31.6 -20.62
Numero de instauracion UN 34 22.94
Numero de carbonos total C 38.54 28.04
Numero de hidrégenos total H 45.48 35.46
Numero de carbonos aroméaticos Cuar 11.59
Numero de hidrégenos aromaticos Har 6.54
Numero de carbonos alifaticos Ca 26.95
Numero de hidrégenos alifaticos Ha 38.94
Numero de C=0 CoO 0.40
Longitud de cadenas alquilicas n 2.04
Factor de Aromaticidad Fa 0.45

Teniendo en cuenta el resultado del factor de aromaticidad obtenido por la técnica de
DRX vy el calculado por los AMP’s (0.076 y 0.45 respectivamente) se observa una gran

diferencia en el valor; esto debido a que la técnica de difraccién de rayos X solo mide la
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parte cristalina, error que puede influir mucho en las moléculas de los asfaltenos, ya que
estas no presentan una forma ordenada ni cristalinidad especifica (son moléculas amorfas

por definicion) por lo que se podria decir que el resultado es més impreciso.

Los asfaltenos del depdsito Col-76 tienen una mayor relacion H/C (1,26) comparada con
el crudo (1,18) lo que indica la presencia de cadenas parafinicas mas largas en su
estructura, estos datos son consistentes con los resultados obtenidos por Infrarrojo.

Con base en los resultados obtenidos sobre la caracterizacion de los asfaltenos obtenidos
tanto de crudos como depdsitos de los pozos Col-40 y Col-76, se podria plantear que la
estructura de los asfaltenos que predomina en estas muestras es la tipo archipiélago ya
que en general los resultados mostraron que las muestras presentan mayor contenido

alifatico que aromatico en su estructura

3.4 Fraccionamiento del asfalteno depdsito Col-76

La fraccion retenida en el papel filtro una vez realizadas las filtraciones de cada una de las
mezclas tolueno-heptano y diclorometano-heptano fue la correspondiente a la TOL1 y
DCL1 fracciones mas aromatica y mas polar respectivamente, y la fraccién contenida en
el sobrenadante correspondié a TOL2 y DCL2 fracciones menos aromética y menos polar.
En la Tabla 23 se puede observar las cantidades obtenidas de cada una de las fracciones

partiendo de 1g = 0.1 de muestra de asfalteno.

Tabla 23. Cantidad obtenida de cada una de las fracciones.

FRACCION AROMATICA FRACCION POLAR
TOL1 TOL2 DCL1 DCL2
CANTIDAD (g) 0.5851 0.4849 0.3118 0.2147

En la filtracién al vacio de la fraccion 50/50 diclorometano:n-heptano se present6 pérdida
de muestra debido a que este solvente se evapora rapidamente por la accion de la

filtracion al vacio; en la filtracién parte de la muestra se pasoé a la manguera de vacio.
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3.5 DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DE LOS ASFALTENOS EN LA
PRECIPITACION DE PARAFINAS

Para evaluar este efecto se realizé la prueba de punto de fluidez para el crudo Col-76,
partiendo de los maltenos hasta reconstruir el crudo adicionando asfaltenos de cada una
de las fracciones obtenidas del asfalteno del depésito Col-76.

3.5.1 Punto de fluidez

Los datos de cada una de las mediciones del punto de fluidez con respecto a la cantidad

de asfaltenos adicionados se reportan en la Tabla 24 y en la Gréfica 5.

En los resultados obtenidos se puede observar un aumento considerable en los puntos de
fluidez de las cuatro muestras de maltenos contaminadas con las cuatro fracciones de
asfaltenos obtenidos (aromatica y polar), a medida que se aumenta la cantidad de
fraccion de asfalteno adicionada; esto indica que en el pozo Col-76 la precipitacion de
parafinas se ve afectada con una minima cantidad de asfaltenos, estos influyen en la
precipitacién de parafinas lo que se evidencia en un incremento en el punto de fluidez
desde — 9 °C para los maltenos hasta 9 °C para el crudo, es decir se presenta un

incremento de 18 °C.

Al ir aumentando la cantidad de fraccion de asfaltenos adicionados se observa:

e Para la fraccién de TOL1 (méas aroméatica) y DCL2 (menos polar) después de una
adicion de 0.026 mg aproximadamente por cada 20 g de maltenos hasta una
adicion de 0.068 mg se incrementa el punto de fluidez hasta 9°C.

e Para la fraccion de TOL2 (menos aromatica) y DCL1 (mas polar) que después de
una adicion de 0.026 mg aproximadamente por cada 20 g de maltenos hasta una
adicién de 0.068 mg se incrementa el punto de fluidez entre 3°C y 6°C

e En la adicion de las cuatros fracciones a los maltenos se observa un incremento
del punto del fluidez desde -9°C hasta 9°C lo que indica que todas las fracciones

promueven la precipitacion de parafinas unas en mayor proporcion que otras.
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e La fraccién mas polar (DCL1) fue la que presento una menor influencia en el punto
de fluidez esto se puede deber a que las parafinas no son polares luego existe
poca afinidad.

3.5.2 Caracterizacion estructural de las fracciones de asfaltenos por RMN *Hy **C

En la metodologia se habia planteado caracterizar estructuralmente estas fracciones sin
embargo en cuanto al anélisis de RMN tanto de 'H como de *3C, este no pudo ser
analizado ya que las fracciones presentaron el comportamiento de relajaciéon transversal o

espin-espin. (Figura 26, Figura 27)
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Figura 26. Espectros de RMN-'H de las fracciones del asfalteno.
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Figura 27. Espectros de RMN-"*C de las fracciones DCL1 Y DCL2 del asfalteno.
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Tabla 24. Puntos de fluidez de cada una de las muestras de maltenos contaminadas con

las diferentes fracciones de asfaltenos pozo COL-76.

% p/p

0.008
0.017
0.026
0.035
0.043
0.052
0.060
0.069
0.078

0.085

Punto
de
Fluidez
(°C)
TOL1

% p/p

0.008
0.017
0.026
0.034
0.043
0.051
0.060
0.069
0.077

0.085

Punto
de
Fluidez
°C)
TOL2

% p/p

0.009
0.017
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0.060
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0.085
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de
Fluidez
°C)
DCL1

% p/p

0.009
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Gréfica 5. Puntos de fluidez de maltenos crudo Col-76 contaminados con 4 fracciones de
asfaltenos.
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Los resultados obtenidos concuerdan con los analisis presentados en la literatura por
Garcia et. al. [37[38] y por Alcanzar-Vara et. al. [40] donde reportan que los asfaltenos que
contiene mayor cantidad de fracciones alifaticas en su estructura como los asfaltenos del
campo colorado pozo 40 y 76 segun el analisis estructural realizado, promueven una
mejor interaccion asfaltenos-parafina que resulta de una incorporaciéon mas facil de este

tipo de asfaltenos en la red cristalina de la parafina.
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4. CONCLUSIONES

= El contenido de los asfaltenos tanto de los depdsitos como de los crudos son muy
bajos para estas muestras (Col-40 entre 0.08% y 2%; Col-76 entre 0.05% y 1% p/p) lo
gue concuerda con lo reportado en la literatura en resultados obtenidos para crudos
livianos similares a los crudos del Campo Colorado.

= Los pesos moleculares promedio obtenidos del pozo Col-76 (crudo: 549.48 g/mol ,
depdsito:491.37 g/mol) por la técnica MALDI-TOF son bajos comparados con los

pesos moleculares reportados en la literatura para muestras de asfaltenos.

= A partir de los resultados de 'H de las muestras de asfaltenos de pozo Col-40 se
puede concluir que donde mayor diferencia presentan es en el area H7 donde se
encuentran los Hidrégenos parafinico, B a sistemas aromaticos, terminacion alquilo
diferencia que presenta un porcentaje de 2.44% entre el asfalteno extraido del crudo y
el depdsito de tuberia de produccién y de 1.76% entre el asfalteno del crudo y el

asfaltenos del depdsito de 0-90 ft.

= A partir de RMN **C de los asfaltenos extraidos del crudo y del depdsito de tuberia
de produccion Col-40 (muestras que fue posible analizar) muestran una diferencia
representativa mayor al 1% en dos areas de integracion la C7 (Carbonos nafténicos y
parafinicos alfa a OH) y C4 (Carbonos aroméaticos no protonados) con un valor de
5.96% y 5.21% respectivamente.

= Las muestras de asfaltenos de los pozos Col-40 y Col-76 presentaron las bandas
caracteristicas por la técnica de IR. Ademas de esto se calculé la relacion nCH,/mCHj;
para todas las muestras. Para los dos pozos se pudo concluir que esta relacion es
mayor para los depdsitos que para los crudos resultados que guardan concordancia
con los obtenidos por RMN-'C donde se muestra que en los depdsitos existe mayor

cantidad de carbonos del tipo parafinicos y nafténicos de tipo CH,.
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= Con los datos calculados por las técnicas de caracterizacion es posible plantear
que el modelo para el asfalteno del crudo Col-76 es un modelo archipiélago, debido al
valor obtenido de la longitud de las cadenas alquilicas (2,04); ademas, de la relacién
de carbonos alifaticos sobre los carbonos arométicos (4,97).

» Las fracciones de asfaltenos que promueven en mayor proporcion la precipitacion
de las parafinas son la fraccion TOL1 (més aromética) y la fraccion DCL2 (menos
polar) sin embargo no fue posible comparar estructuralmente las fracciones de
asfaltenos.

= Los asfaltenos en el pozo Col-76 de Campo Colorado promueven la precipitaciéon
de parafinas resultado que fue comprobado por un incremento del punto del fluidez
desde -9 °C para los maltenos hasta 9°C en promedio para el crudo (maltenos con el

100% de la concentracion de asfaltenos).
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RECOMENDACIONES

» Realizar esta metodologia con muestras tanto de crudo como de depdsito para
otros pozos con altos contenidos de asfaltenos, similar a la del pozo Col-76 con el fin

de poder emplear la metodologia y realizar una comparacion.

= Seguir estudiando la técnica MALDI con el fin de analizar los 4cidos obtenidos de
la reaccion RICO, ya que esta metodologia ahorra costo en cuanto al uso de reactivos

y menor tiempo del analisis.
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ASF COL-40 DEP 800-1000ft

ANEXOS
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Anexo 1. Espectro DRX (a) depositos de 800-1000 ft Col-40 (b) tuberia de produccion

Col-40.
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Anexo 2. Espectro DRX deposito Col-76
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