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RESUMEN

TITULO:EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA Y LA CONCENTRACION DE LOS
ASFALTENOS SOBRE LAS PROPIEDADES REOLOGICAS Y TERMODINAMICAS DE LA
CRISTALIZACION DE PARAFINAS EN CRUDOS DEL CAMPO COLORADO *

AUTOR: EMILIANO ARIZA LEON 2

Palabras claves: depositos organicos, parafinas, asfaltenos, precipitacion, estructura

quimica, concentracion, espectroscopia, termodifraccién, analisis multifactorial.
Descripcion

El alcance de este trabajo fue investigar el efecto que tienen la estructura quimica y la concentracion de los
asfaltenos sobre la precipitacion de parafinas en el campo Colorado. Asfaltenos de crudos y sus depdsitos fueron
caracterizados mediante técnicas espectroscépicas de RMN, IR, DRX y RAMAN; se demostrd que la estructura
molecular promedio los asfaltenos del crudo son diferente entre si y con los de sus respectivos depoésitos,
también varian si el crudo proviene de una sola arena o de mezclas. Las parafinas extraidas de los crudos fueron

caracterizadas por RMN, MS, IR y SimDis, mostrando que presentan diferencias en sus caracteristicas.

Para evaluar el efecto de los asfaltenos en la cristalizacion de parafinas, se determinaron a maltenos como a sus
respectivos crudos propiedades de temperatura de cristalizacién, punto de fluidez, temperatura de gel, esfuerzo
de cedencia y viscosidad, que representan las variables dependientes. Con la informacién de caracterizacion
por RMN - *H de maltenos y asfaltenos y la concentracion de asfaltenos se realizd un analisis multifactorial por
PLS, validando la hipotesis: los asfaltenos tienen incidencia en las propiedades termodinamicas y reologicas de
cristalizacion del crudo. Se demostr6 que los asfaltenos dentro del crudo afectan de manera diferente las
propiedades que los asfaltenos de los depésitos a los crudos, lo mismo ocurre con las fracciones de los asfaltenos
que aportan de manera diferente a las propiedades del crudo. Los asfaltenos en interaccion con las parafinas
tienen diferente comportamiento que dentro del crudo. Con las temperaturas caracteristicas de la cristalizacion
del Campo Colorado: temperaturas de cristalizacion, gel y punto de fluidez se encontr6 que la severidad del
problema para los pozos que producen mezclas de crudo de arenas B y C inicia en fondo, mientras que para los

de B y mezclas de crudos C y E ocurre en superficie.

1 Tesis de Doctorado.
2 Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Daniel Ricardo Molina Velasco, Dr. Director: Arlex Chaves Guerrero, Dr.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF CHEMICAL STRUCTURE AND CONCENTRATION OF ASPHALTENES
ON RHEOLOGICAL AND THERMODYNAMIC PROPERTIES WAX CRYSTALLIZATION
CRUDE OIL OF COLORADO FIELD!

AUTOR: EMILIANO ARIZA LEON 2

Keywords: organic deposits, wax, asphaltenes precipitation, chemical structure,

crystallization, concentration, spectroscopy, thermo-diffraction, multivariate analysis.

Description

The scope of this work was to investigate the effect of the chemical structure and concentration of asphaltenes
on wax precipitation in Colorado Oilfield. Asphaltenes of deposits and crude oil were characterized by NMR
spectroscopic techniques, IR, XRD and RAMAN. It showed that the average molecular structure of asphaltenes
in crude oil are different each other and with their respective deposits, it also varies if oil comes from a single
sand or mixtures. Waxes extracted from crude oils were characterized by NMR, MS, IR and SimDis, showing

differences in their characteristics.

To evaluate the effect of asphaltenes in wax crystallization, were determined to maltenes and their respective
crude oils, crystallization properties such as wax appearance temperature (WAT), pour point, gel temperature,
viscosity and yield stress, representing the dependent variables. With NMR characterization information - and
'H of maltenes and asphaltenes and asphaltene concentration multivariate analysis was carried out by PLS
validating the hypothesis that asphaltenes have an impact on the thermodynamic and rheological properties of
crystallization in crude oils. It showed that the asphaltenes from oil affect the properties differently compared
with asphaltenes of deposits, fractions of asphaltenes contribute different too. Asphaltenes in interaction with

paraffins have other behavior than in the crude oil.

After to evaluate the characteristic temperatures of the wax crystallization of Colorado oilfield: crystallization
temperatures, gel temperature and pour point it was found that the severity of the problem for wells producing
of blends crude oils sand B and C starts at bottom hole, while the producers alone B and C and blends C and E

occurs near to surface.

1 Doctoral Thesis.
2Physiochemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Advisors: Dr. Daniel Ricardo Molina Velasco, Ph. D Arlex Chaves Guerrero.
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INTRODUCCION

En el afio 2006 mediante convenio interadministrativo entre la Empresa Colombiana de
Petréleos (ECOPETROL) y la Universidad Industrial de Santander (UIS) el Campo Colorado
fue cedido a esta Gltima con fines académicos y de investigacion.

ElI Campo Colorado esta localizado en la Cuenca del Valle Medio del Magdalena (VMM) en
el corregimiento de Yarima (Santander), tiene reservas probadas de 128 millones de barriles
de petroleo parafinico y un factor de recobro inferior al 7%. Inicio la exploracion en 1923 y
obtuvo su mayor desarrollo en 1961 con una produccion de 1700 BOPD de 75 pozos, sin
embargo, esta decay0 debido principalmente a la precipitacion y acumulacién de parafinas
con cierre y abandono de pozos. Ha producido principalmente de las formaciones Mugrosa
(arenas B y C) y Esmeraldas (arena E) pertenecientes al periodo terciario. Sus crudos son
parafinicos, con °API entre 34° y 42° y viscosidades entre 30 y 300 cP, a 20 °C que se
originaron en un ambiente de depositacién marino a partir de materia organica marina y en
menor proporcidn de materia organica transicional o continental.

El Campo Colorado histéricamente ha tenido problemas severos de precipitacion de
parafinas, llegando hasta el abandono de pozos. En los depdsitos ademas de parafinas, se ha
encontrado sales, finos de la formacién como arcilla y arena, escamas inorganicas y
asfaltenos, entre otros. Para evaluar el efecto de todos ellos sobre la precipitacion de parafinas
se realiz6 un proyecto de investigacion integral, y la parte especifica del efecto de los
asfaltenos y su estructura quimica es lo que se desarrolld en esta investigacion. La evidencia
de haber encontrado en los depdsitos concentraciones hasta del 3% m/m de asfaltenos fue lo
gue motivo el planteamiento de la hipdtesis: “Es posible correlacionar el efecto de la
concentracion y la estructura quimica de los asfaltenos con la precipitacion de las parafinas
del crudo del Campo Colorado y determinar su influencia en las propiedades del fluido tales
como el punto de cristalizacién, el punto de fluidez y la viscosidad .

Esta tesis doctoral estd estructurada en cinco capitulos. En el capitulo 1 se presentan
conceptos sobre el comportamiento de fases, la cristalizacion de parafinas y sus etapas y una
revision de la literatura sobre las investigaciones que se han realizado de la influencia de los
asfaltenos en la precipitacion de parafinas, destacando que estas principalmente se han
enfocado la disolucion de los asfaltenos en mezclas de parafinas puras con hidrocarburos
sintéticos alcanzando resultados no concluyentes, ya que en ciertos casos los asfaltenos no
alteran las propiedades de flujo como la temperatura de cristalizacion, el punto de fluidez o
la temperatura de gel, en algunos casos se incrementan y en otros han encontrado que
disminuyen.

En el capitulo 2 se presentan los criterios utilizados para la seleccion de pozos y muestreo en
campo de seis crudos y depdsitos y los procedimientos de separacion de los asfaltenos,
maltenos y parafinas. Para la caracterizacion estructural de las muestras se utilizaron
modernas técnicas de espectroscopia atomica y molecular tales como analisis elemental,
SEM y EDS, RMN-H y °C, MALDI-TOF,FTIR, DRX, Termo-DRX y RAMAN:; y técnicas
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como DSC, reometria y pruebas estdndar ASTM para determinar las propiedades fisico —
quimicas y termodindmicas como temperatura de cristalizacion y cristalizacion relativa,
punto de fluidez y las propiedades reologicas de temperatura de gel, esfuerzo de cedencia y
viscosidad.

En el capitulo 3 se reportan los resultados de la caracterizacion estructural y el analisis de las
diferencias y similitudes mediante técnicas estadisticas tales como analisis de conglomerados
y analisis de componentes principales (ACP). Se destaca que la estructura quimica de los
asfaltenos es particular para cada uno de los seis crudos y para sus depdsitos, al igual que en
las parafinas, debido a que en el campo algunos pozos producen el crudo de una sola arena
tal como B o C, en otros son mezclas de crudos de arenas By C y de C y E, lo cual altera la
composicion del crudo y también las caracteristicas de sus fracciones.

En el capitulo 4 se reporta la correlacion de la estructura quimica de los asfaltenos y su
concentracion con los cambios en las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de
maltenos y crudos mediante andlisis multivariado PLS (Partial least squares regression) y
los resultados permitieron validar la hipotesis. Ademas se estudid la interaccion entre
parafinas y asfaltenos hallando que el efecto de los asfaltenos es diferente en el crudo.
También hizo parte de este capitulo la caracterizacién de los depdsitos para entender
integralmente el problema de precipitacion y formacion de los mismos y la comparacion de
las temperaturas caracteristicas de la cristalizacion de parafinas (temperatura de
cristalizacion, temperatura de gel y punto de fluidez) y la incidencia que tienen en el
aseguramiento de flujo de los crudos de Campo Colorado.

En el capitulo 5, y con la hipétesis ya validada, se profundizé en el detalle de como el
incremento gradual de la concentracion de asfaltenos (tanto de crudo como de depdsitos)
afecta las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas. También se fraccionaron asfaltenos
del deposito y se agregaron a los maltenos del crudo para evaluar el efecto de cada fraccién
encontrando que se comportan de manera diferente y no todas aportan al valor final de las
propiedades del crudo.
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1. REVISION DE ESTUDIOS SOBRE LA INTERACCION ENTRE
ASFALTENOS Y PARAFINAS E INCIDENCIA EN SU
CRISTALIZACION

Maés del 70% de los campos actuales en al &ambito mundial se consideran maduros porque
han alcanzado su pico maximo de produccién o estan en una etapa de declinacién [1]; en
Colombia este porcentaje es superior teniendo en cuenta que en las dos ultimas décadas solo
se han encontrado yacimientos con bajas reservas. Con el tiempo la produccion de un campo
declina y se presentan problemas tales como arenamiento, formacion de depdsitos de
parafinas, de asfaltenos y de escamas [5], aumento de agua y emulsiones dificiles de tratar;
esto hace que el factor de recobro primario a nivel mundial esté en un promedio del 34% [2],
mientras que en Colombia es inferior al 20% [3] y en el Campo Colorado es apenas del 7 %

[4].

Existen diferentes tipos de yacimientos de hidrocarburos [10] que producen gas libre o
asociado al crudo. Durante la produccion, transporte y procesamiento del crudo pueden
suceder cambios de fases tales como separacion de gas, condensacion y formacién de sélidos
(Figura 1.). La complejidad del comportamiento de fases se debe a la variedad y
polidispersidad de las moléculas de los hidrocarburos en presencia de otras de diferente
naturaleza [11]. En una transicién de fase ocurre un cambio brusco en una o mas propiedades
fisicas y un cambio pequefio o nulo en las variables termodinamicas intensivas, tales como
latemperatura y la presion. Las transiciones de primer orden son aquellas que estan asociados
con un calor latente apreciable, es decir, un compuesto intercambia con sus alrededores una
cantidad fija y elevada de energia en forma de calor a presion y temperatura constante, como
es el caso de cambio de fase de liquido a sdlido, durante la cristalizacion de parafinas del
petrdleo.

La presencia de cristales de cera en el crudo imparte un comportamiento reoldgico especial,
que incluye esfuerzo de cedencia, comportamiento visco-elastico, dependencia de los
esfuerzos de corte del tiempo bajo estado de flujo y la formacién de un fuerte gel termo-
reversible, un comportamiento que dependerad de los esfuerzos de corte y de la historia
térmica de la muestra [6] [7]. Investigaciones han evidenciado que crudos con temperaturas
por encima del punto de cristalizacién, presentan un comportamiento newtoniano y por
debajo de este muestran uno del tipo no newtoniano [8] [9]. En campos con problema de
precipitacion de parafina, el incremento del corte de agua puede ayudar a disminuir el
problema de formacion de depdsitos debido a que el acero de la tuberia es hidrofilico.

Para analizar como es el cambio de fases liquido-sélido y solido-sélido, los investigadores
han trabajado con mezclas binarias y ternarias de alcanos pares e impares y algunas
multicomponentes, lo cual facilita el entendimiento del comportamiento para asi a futuro
poder avanzar a estudios mas complejos con el crudo.
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Figura 1. Diagrama de comportamiento de fases de hidrocarburos

1 Punto critico

2 Punto de rocio

3 Punto de burbdja

4 punto de cristalizacion

S Punto de fluidez estitico

6 Punto de fluidez dinimico

7 Umbral de precipitacidn de asfaltenos
8 Formacion de agregados de asfaltenos
9 Precipitacién de asfaltenos

T

Fuente: Mansoori, G. Ali. [11].

1.1 COMPOSICION QUIMICA DEL PETROLEO.

El petroleo producido de un yacimiento es una mezcla compleja de hidrocarburos con
presencia de agua Yy sélidos (finos). Para facilitar el estudio, el petroleo se ha dividido en
cuatro fracciones [13]: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA), las cuales son
definidas a partir de la solubilidad y polaridad [14]. Los arométicos sirven como disolventes
tanto para los asfaltenos como para los saturados [22] y las fracciones que son problematicas,
porque precipitan, son: las parafinas que contienen hidrocarburos pesados (C16+)
pertenecientes a los saturados (alcanos lineales, ramificados y ciclicos) y los asfaltenos
compuestos principalmente por anillos aromaticos y en menor proporcidon por cadenas
alifaticas, que con cambios de presidn, temperatura y composicion pueden precipitar y llegar
a formar depositos organicos (DO). Estos depositos pueden variar en composicion desde
parafina blancas hasta asfaltos negros con o sin presencia de otros materiales organicos y/o
inorgénicos [15].

Los asfaltenos tienen una densidad entre 1,1 y 1,2 g/mL, una relacion H/C de 1,0-1,2 y
pardmetro de solubilidad a condiciones ambientales entre 19 y 24 MPa [16].

Sobre la forma como se encuentran los asfaltenos en el crudo se tienen dos teorias: molecular
y coloidal. La molecular sostiene que el proceso de floculacion de asfaltenos es reversible y
considera que los asfaltenos estan disueltos en el crudo [17] en equilibrio liquido-liquido de
los dos seudocomponentes (crudo y asfaltenos) que se altera cuando el fluido experimenta
cambios en su estado termodinamico como presion, temperatura 0 composicion generando
la precipitacién de los asfaltenos [18]; otros investigadores consideran a los asfaltenos como
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una fase sélida [19]. Segun la coloidal [20], las moléculas de asfaltenos estan rodeadas por
resinas que actan como agentes peptizantes que los mantienen en dispersién coloidal dentro
del crudo, sin embargo como los asfaltenos no poseen un Gnico anillo aromatico, es posible
que las resinas tengan efectos adversos en su estabilidad [21].

1.2 PRECIPITACION DE PARAFINAS.

La precipitacion de parafinas durante la produccion se ha atribuido principalmente al
enfriamiento del crudo durante su recorrido desde la formacién productora hasta su destino
final. La temperatura a la cual aparecen el primer cristal de cera en el crudo se denomina
punto de cristalizacion - wax appearance temperature (WAT) -, sin embargo como es dificil
detectar esta aparicion, algunos investigadores la describen como la temperatura a la cual se
evidencia la formacidn de parafina s6lida menor al 0,1% en el crudo, a una presion dada [23].

Una vez aparecen las primeras semillas o centros de nucleacién de los cristales, se inicia el
crecimiento de los mismos y dependiendo de las condiciones hidrodinamicas del flujo puede
ocurrir depositacion del material solido. Cuando el crudo continua su recorrido y ocurre
enfriamiento puede alcanzar una temperatura donde se pierde la movilidad (punto de fluidez)
causando reduccion del flujo y problemas operacionales.

Es importante distinguir entre precipitacion y depositacion de parafinas [24]. Cuando la
temperatura desciende la solubilidad de la parafina en el crudo disminuye [25], y si ademas
varian otros factores tales como la presién [26] y la composicion fisicoquimica del crudo, se
presenta el fendmeno de precipitacion o también denominado cristalizacion. La depositacion
se refiere a la formacion de una capa o fase sélida conformada principalmente por parafina 'y
crudo ocluido sobre una superficie en contacto con el crudo, tal como los poros de la roca y
la superficie interna de la tuberia de produccion o en las facilidades de superficie. En el caso
de la tuberias, el depdsito tiende a crecer o a aumentar de espesor de acuerdo con factores
hidrodinamicos, de procesos difusivos de masa y energia asi como de las caracteristicas
fisicoquimicas del crudo [27] [28].

Adicionalmente existen otros factores que influyen en la precipitacion de parafinas, tales
como: el peso molecular y el punto de fusién de las parafinas, la relacion solvente/ soluto, y
la naturaleza de la solucion [29].

1.2.1 Etapas de la cristalizacion de parafinas.

La cristalizacion [30], [31] se define como el proceso de formacion de un cristal (estado
ordenado) a partir de un estado desordenado (gas) o parcialmente ordenado (liquido). Todos
los procesos de cristalizacion ocurren en dos etapas denominadas nucleacion [32] y
crecimiento [33], las cuales requieren de condiciones de sobresaturacion. La nucleacion de
cristales esta dividida en dos grupos: a) nucleacion espontanea que puede ser generada bajo
condiciones isotérmicas [34],[35],[36] como un evento aleatorio en la muestra y b)
nucleacion dependiente del tiempo, la cual puede ocurrir en condiciones no isotérmicas
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[37] y bajo la influencia de un proceso de enfriamiento. Posterior a la nucleacién, inicia el
proceso de crecimiento hasta que la muestra alcanza un estado estable [38], conocido como
aglomeracion.

El proceso de precipitacion (nucleacion) y posterior gelificacion (crecimiento vy
aglomeracion) de parafinas es generado por variaciones fisicoquimicas (cambios
composicionales) y termodinamicas (presion y temperatura) durante la produccion,
transporte y almacenamiento de crudos [39]. El principal factor son las caidas de temperatura
por ambientes extremos como ocurre en las profundidades marinas [40]. Cuando la
temperatura alcanza el limite de solubilidad de las parafinas, conocido como punto de
cristalizacion, las fracciones mas pesadas de los alcanos normales precipitan de la solucion
como cristales. El estudio de la cinética de cristalizacion de crudos parafinicos se ha
convertido en un desafio, debido a que éstos presentan composiciones quimicas complejas.
A diferencia de los polimeros y las soluciones mono-dispersas de saturados, la composicion
de los crudos estd basada en hidrocarburos con cadenas de longitud que varian entre 1y
potencialmente hasta mas de 100 [ 41]. Otro problema frecuente, asociado a la complejidad
de la cinética de cristalizacion es el hecho de que hay organicos adicionales que pueden
precipitar simultaneamente con las parafinas, como los asfaltenos [42]. Estos compuestos
pueden alterar el proceso de cristalizacion, particularmente en el caso de los crudos durante
la produccion desde yacimiento a superficie. También existe la posibilidad de que
compuestos inorganicos pueden estar presentes como impurezas [38].

El rol de la cinética de formacion de geles parafinicos se evalia mediante la aplicacion de
fundamentos de nucleacion homogénea [40] y heterogénea, cristalizacion (modelos de
Avrami y Ozawa) [38] y la teoria de gelificacion [39], [42].

1.2.1.1 Solubilidad de las parafinas

Se ha comprobado a partir de mediciones experimentales de solubilidades por punto de
cristalizacion que la ecuacion de Van 't Hoff [43] provee un modelo termodinamico robusto
que describe la solubilidad de parafinas normales en disoluciones mono-dispersas (con
solventes organicos). En esta relacion (Ec. 1) se asume comportamiento de solubilidad ideal
y se desprecian variaciones en la capacidad calorifica bajo cristalizacion

1 AH i L AS : .
ln( ) — disolucion disolucion Ec.1

Xsol RT R
X0+ Fraccién molar soluble de parafinas normales

, . ., k
AH jic0micion: Entalpia de la disolucion ( ]l)

mo

_ . . . . k] )
AS gisorucion: Entropia de la disolucion (mol —

Cuando la correlacion de Van’t Hoff se aplica a mediciones de solubilidad de disoluciones
poli-dispersas de parafinas normales, particularmente en crudos parafinicos, no existe certeza
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de los valores de x,,;, debido a que Unicamente la fraccion mas pesada de las parafinas
normales precipita al inicio de la etapa de nucleacion, las demas (fracciones medias)
permanecen en solucion. Sin embargo, se puede considerar dicha fraccion pesada como un
pseudo-componente (C,,) de proporcion constante con la distribucion total de las parafinas
normales [40]; al modificar la ecuacion 1 se convierte en (Ec 2.)

1 1 AH 4 - AS 5; .
In ( ) + Inl—] = disolucién __ 22disoluciéon Ec.2
xSDl Ceq RT R

Donde:

Ceq- Fraccion molar del pseudo-componente.
Xs0;. Mediciones de solubilidad basadas en la fraccion molar inicial de la disolucion.

1.2.1.2 Nucleacién y Crecimiento

Para modelos de disoluciones simples (mono-dispersas), se ha comprobado que el
mecanismo de nucleacién es homogéneo [43]. Para el caso particular de correlaciones de
nucleacion en fluidos poli-dispersos (crudos parafinicos), los calculos de sobresaturacion se
basan s6lo en el aporte del pseudo-componente, como se definid en la correlacién de Van't
Hoff. A partir de este supuesto, dichas condiciones de sobresaturacidn necesarias para inducir
la nucleacion pueden ser descritas mediante la aplicacion de la teoria de nucleacion
homogénea [30]. Sin embargo, la presencia de impurezas inorganicas y asfaltenos pueden
inducir al fendmeno de nucleacion heterogénea y promover grados de sobresaturacion
inferiores.

El grado de sobresaturacion S se define como:

S = ¢ EC.3
Ceq '

C: Concentracion de las parafinas normales en solucion.
Ceq- Concentracion del pseudo-componente en equilibrio, obtenida a partir de la teoria de
solubilidad de Van't Hoff.

Una forma general de la tasa de nucleacion J (numero de nacleos formados por unidad de
tiempo y volumen de solucidn), aplicable a soluciones [44], puede ser expresado como se
muestra en la Ec.4:

16mv2g3

] =Aexp [_ 3(kT)3(lnS)2] Ec4

A: Factor pre-exponencial, conocido cominmente como el factor de colision,
k : Constante de Boltzmann.
T: Temperatura absoluta.
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v: Volumen molecular de las parafinas normales precipitadas.
o: Tension superficial
S: Grado de sobresaturacion.

En el caso particular de la nucleacion heterogenea, la velocidad de nucleacion es dada por
una expresion similar (Ec.5), pero se incluye un factor f [45] que representa la influencia de
la tension superficial (dngulo de mojado) entre las particulas “extrafias” a la solucion
(asfaltenos e impurezas) y los conglomerado de parafinas normales (soluto).

16mv2o3

]=A€Xpl—fm Ec.5

Cuando la solucion es sub-enfriada bajo una velocidad de enfriamiento constante, la tasa de
nucleacion incrementard con el tiempo, debido a los cambios en la temperatura y las
condiciones de sobresaturacion. Consecuentemente, para establecer la dependencia del punto
de nucleacién con la velocidad de enfriamiento (densidad de nucleos p,,), J debe ser integrada
en el tiempo (Ec.6), el cual es conocido como tiempo de induccion [30]:

tn
Pn = Jdt  Ec.6

tep

Donde t., representa el tiempo al cual la temperatura de la muestra alcanza el punto de
cristalizacion; t,, representa el tiempo en el que la muestra inicia la nucleacion. El concepto
de densidad critica de ndcleos p,,*, se establece para definir el inicio del proceso de
nucleacion.

El planteamiento anterior fue probado experimentalmente por Paso et. al [40] en soluciones
poli-dispersas de parafinas, utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC). La Figura
2 muestra los resultados obtenidos por estos autores.

De lo anterior se puede deducir que:

a. Los resultados experimentales obtenidos por estos investigadores se cumplen con
la teoria de nucleacion homogénea y por lo tanto, también los procesos de
nucleacion de disoluciones poli-dispersas.

b. Con altas concentraciones de parafinas se requieren menores grados de
sobresaturacion en el punto de nucleacion.
C. Elevadas tasas de enfriamiento, incrementan los grados de sobresaturacién en la

etapa de nucleacion.
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Figura 2. Condiciones de sobresaturacion de disoluciones poli-dispersas de parafinas en Coray-15 en la
nucleacion.

0.9
0.6

0.7

0.5% polidisperso

06 1.0 % polidisperso

0.5

0.4 4.0 % polidisperso

(S-1) a nucleacién

, X
0.2
0.1

1] 1 2 3 4 5

Velocidad de enfriamiento (°C/min)

Fuente: Paso et. al [50]

Con base en lo anterior, se puede establecer que a medida que el grado de saturacion se
incrementa, las fracciones pesadas de las parafinas normales comienzan a unirse formando
conglomerados (clusteres) dentro de la solucion. No obstante, cuando se alcanza un cierto
grado de saturacion, los conglomerados se vuelven estables y suficientemente grandes como
para poseer los elementos de una red cristalina. En este punto, estos conglomerados se
vuelven nucleos, es decir particulas que pueden fijar moléculas adicionales de soluto y crecer
para convertirse en cristales. Estos cristales poseen estructuras de tipo ortorrémbico [39]
[46] que se superponen y entrelazan para formar una red tridimensional, debido a las fuerzas
de interaccion de Van der Waals. Parte del crudo queda atrapado en esta red, la cual se
comporta como un gel con propiedades visco-elasticas[39],[42] y [46]. El proceso de
precipitacion continta y el contenido del soluto (parafinas) aumenta con el tiempo.

Cuando el crudo estd por encima de la temperatura de cristalizacion el fluido tiene un
comportamiento reoldgico newtoniano 0 viscoso. A temperaturas inferiores aumenta la
formacion de cristales hasta que alcanza la gelificacion (la fase sélida supera a la liquida),
caracterizadas por la temperatura de gel, a partir de la cual se forman las redes cristalinas
tridimensionales y en el fluido predomina el comportamiento elastico sobre el viscoso [42].
A temperaturas inferiores a la de gel se incrementan las redes cristalinas hasta que se alcanza
una etapa de maxima elasticidad (sélida) y se pierde la fluidez (punto de fluidez). Una de las
caracteristicas de los crudos parafinicos, es justamente que al ser soluciones poli-dispersas
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permite la formacion de un gel lo suficientemente fuerte a temperaturas inferiores a la
temperatura de gel. EI proceso de gelificacion se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Proceso de gelificacion. a) Temperatura superior al punto de cristalizacién. b) Temperatura justo
por debajo del punto de cristalizacién c) Temperatura entre el punto de cristalizacién y la de gel.
d) Temperatura inferior a la de gel.
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Fuente: Singh P., Fogler H., Nagarajan N. [39]

Las soluciones mono-dispersas de parafinas normales de la misma longitud no forman redes
cristalinas tridimensionales, es decir no ocurre gelificacion, debido a que presentan
superficies cristalinas ordenadas y de bordes agudos, lo que permite un minimo contacto
cristal-cristal y por tanto las interacciones entre ellos son débiles. Al contrario en una solucién
poli-dispersa como lo es un crudo parafinico, los cristales formados de parafinas normales
presentan superficies rugosas a nano-escala, que proporcionan un contacto tipo "malla™ con
puntos de interaccién (cristal-cristal) fuertes para formar el gel [40].

Finalmente, la muestra alcanza un estado estable en el cual la red cristalina (con un nimero
critico de cristales) logra cesar el flujo, denominado punto de fluidez. Sobre este punto se ha
formado una estructura tridimensional estable, que le otorga propiedades elasticas al crudo y
que puede cuantificarse mediante el esfuerzo de cedencia [48], [49]. Dicho esfuerzo es una
propiedad que depende no solo de la composicion del crudo (contenido y tipo de parafinas y
concentracion de asfaltenos y resinas) también esta influenciado por la historia térmica y de
cizalla [50], [51]. Varios autores [52],[53], [54] coinciden en que la historia térmica es el
factor mas influyente sobre las propiedades reoldgicas, sus experimentos mostraron que bajo
condiciones estaticas, cuanto mas lenta es la velocidad de enfriamiento, mayor es el tamafio
de los cristales y por lo tanto, la tension de cedencia. Esta propiedad es un indicador de la
resistencia mecanica de la red en procesos de restablecimiento de flujo y por lo tanto, de la
energia requerida por los sistemas de bombeo [55], [56].

1.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y TERMODINAMICAS DE ALCANOS
LINEALES.

Los alcanos estan conformados exclusivamente por carbonos e hidrogenos con enlaces
sencillos en su estructura. La conformacion geométrica de los alcanos, especialmente de los
normales, que aportan el mayor contenido de los saturados en los crudos parafinicos es
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simple, sin embargo las estructuras cristalinas y su polimorfismo es complejo y exhiben una
amplia variedad del comportamiento de la fase solida [58].

Una sustancia exhibe polimorfismo si es capaz de cristalizar en diferentes formas cristalinas
que son quimicamente idénticas. Cuando un soluto cristaliza se libera calor (calor de
cristalizacion), las moléculas alcanzan un nivel de energia menor con el reticulado y la
temperatura de la solucion es incrementada [30].

Kitaigorodsky propuso un modelo geométrico basado en que si una molécula es delimitada
por el radio de Van der Waals, un cristal puede ser representado por moléculas solidas
empaquetadas. Esto sugiere que la energia de interaccion molecular es la suma de la
interaccion de los atomos componentes, lo cual facilita estimar las propiedades
termodindmicas de los compuestos cristalinos [59]. En el caso de las parafinas, los principales
elementos que las conforman son carbono (C) e hidrégeno (H) y los radios de VVan der Waals
(rVdW) de sus atomos son respectivamente 1,70 y 1,20 A [60]. Asi, en la interaccion de
moléculas de parafinas entre los atomos H-H el rvVdwW es de 2,40 A, en C-Cde 3,40 A yen
C-H de 2,90 A. Un empaquetamiento ideal es aquel en el que las moléculas no se suspenden
en un espacio vacio ni se traslapan, y ocurre la menor rotacion y traslacion de las mismas.

Cada atomo tiene con respecto a otros con los que no esta unido, bien sea en otra molécula o
en otra parte de la misma, un tamario efectivo demarcado por el radio de Van der Waals. A
medida que se acercan dos atomos (no enlazados), aumenta la atraccion entre ellos y llega al
maximo justamente cuando se tocan, o sea cuando la distancia entre los nlcleos es igual a la
suma de los radios de Van der Waals. Si son forzados a juntarse mas ocurre repulsion debida
a las nubes electrdnicas, muy juntas y que se repelen fuertemente al tener carga negativa. Las
fuerzas tanto atractivas como repulsivas son importantes para comprender la estructura
molecular, asi por ejemplo en la ebullicion se da la ruptura de las fuerzas de dispersion que
mantienen la fase liquida. Comparando compuestos, a mayor punto de ebullicion significa
que mayores son las fuerzas de Van der Waals entre sus aomos; en el caso de los
hidrocarburos, la mayor interaccion ocurre en las cadenas lineales que en las ramificadas o
ciclicas, asi el pentano tiene un punto ebullicion de 36,1 °C comparado con el isopentano que
tiene 27,9 °C.

El coeficiente de empaquetamiento se define como la fraccién en volumen de una celda
unidad que esta ocupada por &tomos y cuando estos se consideran esferas rigidas este factor
tiene un valor de 0,74. El benceno, antraceno y naftaleno en estado sélido tienen un
coeficiente de empaguetamiento de 0,68 (por su forma), pero cuando cambian al estado
liquido este cae a 0,58. Cada molécula de alcanos normales tienen atomos de carbono e
hidrogeno que aplicando los radios de Van der Waals conforman esferas solapadas (por los
enlaces covalentes); las cadenas de alcanos conforman estructuras cristalinas en capas en
forma de zigzag, mientras que los ejes de las capas son paralelos entre si. Dependiendo del
arreglo geomeétrico del empaquetamiento (hexagonal, oblicuo, rectangular), de las moléculas
en la celda unidad se dan los diferentes estructuras cristalinas tales como ortorrombica,
triclinica, monoclinica, etc) [59] ( Figura 4).
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Figura 4. Tres posibles tipos de empaquetamiento de cadenas de moléculas: a) hexagonal, b) oblicuo
c) rectangular.

Fuente: Adaptada de Kitaigorodsky, A. [59].

Los alcanos normales a temperaturas muy inferiores al punto de fusion presentan diferentes
fases ordenadas también denominadas cristalinas: triclinicas (y) para los alcanos pares
(8<n<26), monoclinicas (8) para los n > 26 y ortorrémbicas (f3) para los impares y de n > 36.
Al aumentar la temperatura presentan transiciones sélido-sélido y las fases ordenadas pasan
a fases desordenadas llamadas “rotadoras” o meta-estables antes de alcanzar la fusion del
compuesto. Para cadenas mas largas se pueden presentar otras transiciones de fase ordenada
a otra ordenada, pero siempre a temperaturas inferiores a la transicion de fase ordenada a
rotadora [61]. Las fases “rotadoras” o también denominadas fases plésticas [62] se
consideran desordenadas porque presentan defectos de conformacion deslocalizados que
pueden afectar a cualquier posicion atdmica de la cadena y se pueden dar en dos situaciones:
la primera por un incremento en la temperatura a una concentracion determinada o la segunda
por un aumento en la concentracion a una temperatura definida. En el caso de fase
ortorrombica organizada RI, las moléculas son rotadas al azar alrededor de su eje un angulo

de + 90° [58].

Existen tres tipos de transicion de fases: ordenada-ordenada cuya temperatura caracteristica
es Too, ordenada-desordenada con Tog y desordenada-desordenada con Tqq, hasta llegar a la
temperatura de fusion Trys. La transicion de fases cristalinas de ordenadas a desordenadas tipo
rotador son: B-RI, a-RII, y-RIIT y 6-RIV. Estas fases presentan bandas mas anchas en el
difractograma de rayos-X y en una mayor proporcion para cadenas largas de mezclas de
alcanos que para los alcanos puros [63].

Las principales de transiciones de fase que se presentan en la cristalizacion de alcanos son:
fase desordenada ortorrombica que pasa al estado rotador llamado B-RI B (Fmmm); fase
rotadora romboédrica (a-RII-R 3 m); fase desordenada triclinica (y—RIII); fase desordenada
monoclinica (6 — RIV); fase desordenada ortorrombica de alcanos impares " (Pbnm); fase
ordenada ortorrombica de alcanos impares B(Pbcm) y ordenada monoclinicas de alcanos
impares B (Aa) y C(A2).
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Técnicas tales como analisis térmico diferencial (en inglés, differential thermal analysis o
DTA), calorimetria diferencial de barrido (en inglés, Differential Scanning Calorimetry
0 DSC) [64], DRX [65] y RMN [66] son las mas utilizadas para detectar la existencia de
nuevas fases en el polimorfismo de los alcanos. La mayoria de estudios de este tipo se ha
realizado para mezclas binarias y ternarias; para el caso de muestras multicomponentes de n-
alcanos, con una distribucion del nimero de carbonos semejante a los que presentan los cortes
de petrodleo, se resaltan los de Briard et al [67][68] quienes realizaron analisis estructurales y
termodindmicos por DRX y analisis térmico diferencial en funcion de la temperatura. Estos
investigadores emplearon nueve muestras desde C23-Czs (mezcla consecutiva de 15
carbonos) hasta Ci14-Css (23 carbonos), que fueron preparadas a partir alcanos puros los
cuales fueron fundidos y mezclados y luego enfriados a temperatura ambiente. Realizaron
andlisis DTA vy difraccién de rayos X de las muestras entre 343,15 hasta 263,15 K,
confirmado la presencia de diferentes soluciones cristalinas multicomponentes y el promedio
de atomos de carbono por molécula (nc) donde se presentan. De acuerdo con los resultados
y el comportamiento se definieron tres grupos: el primero correspondiente a las mezclas Coo—
Cazs, C21—Cas Y C20—Cas; grupo 2 de C19—Cazs a C15—C3e y el 3 con la mezcla C14—Cze. Las
mezclas del grupo 1 (Figura 5) presentaron dos fases, una liviana desordenada a-RIl'y una
fase II pesada tipo romboédrica ordenada (B”), las mezclas del grupo 2 presentaron 3 fases y
las del grupo 3 alcanzaron 4 fases. Esto demuestra que entre mayor sea la diferencia en el
namero de carbonos en la mezcla habra més fases presentes en la transicion sélido-sélido.

Figura 5. Variacion del n. de cada fase sdlida con la temperatura, mezcla Cz2-Cas.
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1.4 INFLUENCIA DE LOS ASFALTENOS EN LA PRECIPITACION DE
PARAFINAS.

Las investigaciones sobre la influencia de los asfaltenos en la precipitacion de parafinas se
han realizado principalmente en fluidos y mezclas de hidrocarburos sintéticos con resultados
no concluyentes y en ocasiones contradictorios; en algunas se ha confirmado que la presencia
de asfaltenos disminuye el punto de fluidez [42], otras reportan que lo aumentan [69] y otras
que no hay ningun efecto [70].

Garcia et al. [69], evaluaron el efecto de los asfaltenos en solucion y floculados sobre la
cristalizacion de parafinas de un crudo. Utilizaron asfaltenos de diferente aromaticidad y
estabilidad: de un crudo operacionalmente inestable, de un crudo estable y de un depdsito.
Concluyeron que los asfaltenos floculados sirven como centro de nucleacién e incrementan
el punto de cristalizacion. Los asfaltenos provenientes del crudo estable (de menor
aromaticidad y mayor relacion H/C) son més facilmente solubilizados que los extraidos del
crudo inestable y del deposito.

Lei et al. [71], evaluaron el efecto de los asfaltenos agregados y dispersos sobre las
propiedades del crudo. Realizaron una mezcla de dos crudos (con contenido de asfaltenos de
2,3y 1,1 % m/m) y determinaron propiedades de los cristales parafinicos mediante
microscopia optica, la temperatura de cristalizacion por DSC, viscosidad y temperatura de
gel por reometria. Los asfaltenos fueron separados por centrifugacion y al fluido remanente
(con los asfaltenos dispersos) le midieron las mismas propiedades. Este mismo
procedimiento lo realizaron a diferentes tiempos (1, 12, 24 y 48 h) para evaluar el
comportamiento dindmico de la mezcla. Concluyeron que los asfaltenos agregados sirven
como centro de nucleacion de las parafinas, debilitan las redes cristalinas, retrasan la
gelificacion e incrementan la viscosidad del crudo a temperaturas por debajo del punto de
cristalizacion; mientras que los dispersos actian como conectores entre los cristales de cera,
aceleran la gelacion del crudo e incrementan el esfuerzo de cedencia.

Venkatesan et al. [42], estudiaron el efecto de la polaridad de los asfaltenos en las
propiedades reoldgicas de parafinas. Tres fracciones extraidas del crudo del campo Zuata en
Venezuela fueron agregadas a un aceite sintético con 5% m/m de parafinas puras.
Encontraron que la fraccion de asfaltenos de menor polaridad ocasiona disminucion del punto
de gel en 4 °C y de cedencia hasta en 110 kPa del aceite comparado con la muestra sin
asfaltenos.

Yang et al. [70], evaluaron la composicion quimica y propiedades moleculares de cinco
crudos y sus correspondientes depdsitos organicos empleando técnicas tales como
espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (en inglés, Fourier transform
infrared spectroscopy o FTIR), RMN y anélisis elemental CHNS/O. Tres de los depdsitos
tenian alto contenido de parafinas (mas del 44% m/m) y se determind que su precipitacién y
depositacion se debi¢ a la fraccion parafinica méas pesada y a los asfaltenos presentes (6,7%
m/m). Los otros dos depoésitos fueron de tipo asfalténico (contenido superior al 27%) y
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encontraron que estos asfaltenos son menos solubles que los correspondientes al crudo.
Concluyeron que los asfaltenos estan como un componente ocluido en el dep6sito parafinico
y no inciden en la precipitacion de parafinas.

Kriz et al. [72], utilizaron un crudo parafinico desasfaltado del Mar del Norte y tres
asfaltenos: de un depdsito organico, de un crudo estable y de un crudo inestable. Inicialmente
prepararon muestras con el crudo agregando la misma cantidad de asfalteno original del
crudo (0,01% m/m) logrando un incremento en la temperatura de cristalizacién de 10 °C. A
mayor concentracion (0,05%) se evidencié una disminucion en ésta temperatura y luego un
ligero incremento con concentraciones superiores al 5%. El fragil equilibrio entre las
fracciones de alto peso molecular del crudo (asfaltenos-resinas-parafinas) es un factor
importante en la estabilidad del crudo. El efecto de los asfaltenos en la cristalizacion de
parafinas depende més del grado de dispersion o floculacion de ellos que del tipo o el origen
de los mismos. A una concentracion muy baja, los asfaltenos estan bien dispersos o disueltos
en la matriz del crudo y pueden interactuar con las parafinas; cuando ocurre el
sobreenfriamiento del crudo, se forman y crecen los cristales de parafina dentro de los cuales
pueden ser incorporados los asfaltenos hasta cuando se alcanza una concentracion critica de
estos, donde la estructura cristalina se evidencia en el mayor WAT. A concentraciones
ligeramente superiores a la critica, donde la completa dispersion no se puede mantener para
el resto del aceite, el fragil equilibrio se rompe y las moléculas de los asfaltenos tienden a
flocular entre si y se adhieren débilmente sobre las redes de los cristales de parafinas; por eso
cuando hay un esfuerzo de corte, la estructura se rompe por los puntos débiles y cae el WAT.
Con una mayor concentracion de asfaltenos se crean semillas de nucleacidn, por lo tanto se
incrementa de nuevo el WAT. La viscosidad dinamica se incrementa por la presencia del alto
contenido de solidos (asfaltenos floculados y cristales de parafinas).

Mahmoud et al. [73], prepararon mezclas con asfaltenos obtenidos de un crudo y los alcanos
puros Czo, C28 y C3s en concentraciones desde 10% hasta el 90% molar de parafinas para
estudiar las interacciones entre ellos. En los estudios calorimétricos por DSC, a una velocidad
de enfriamiento de 0,5 °C/min, observaron que, en todas las mezclas, tanto con asfaltenos
precipitados como con disueltos, observaron efectos exotérmicos. Este fendmeno se explica
por una disolucién parcial de n-alcanos al interactuar con las cadenas alifaticas laterales de
los asfaltenos, el caracter casi sélido de los alcanos parcialmente inmovilizados causa el
efecto de nucleacion e induce la floculacion de asfaltenos.

Oh et al. [74], estudiaron la influencia de los asfaltenos a temperaturas inferiores al punto de
fluidez. Utilizaron en sus pruebas dos tipos de ceras, diferentes aceites minerales, kerosene
y tolueno. Los asfaltenos fueron tomados de la tuberia de produccion de un pozo del campo
Rangely (Colorado-USA). Encontraron que asfaltenos al 0,1% m/m causan una reduccion
en el punto de fluidez de hasta de 4°C. A cada concentracion de asfaltenos, a medida que se
disminuye la temperatura a partir del punto de fluidez, se incrementa el esfuerzo de cedencia.

Tinsley et al. [75], probaron diferentes polimeros para el control de parafinas. Utilizaron
ceras puras, prepararon sistemas multicomponentes Cx a Cs7 en solventes y realizaron
pruebas con y sin asfaltenos. Prepararon mezclas al 8% m/m de parafinas con 0,1% de
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asfaltenos extraidos del crudo Shengly y cada polimero fue agregado en 0,1%. Observaron
que uno de los polimeros disminuyd la temperatura de gel en 37 °C en presencia de
asfaltenos. Se disminuyd el esfuerzo de cedencia de las muestras con y sin asfaltenos, siendo
mas efectivo en presencia de estos. En este estudio demostraron que los asfaltenos utilizados
actian como depresores del punto de gel.

Tinsley, Jhanke et al. [76] utilizaron una mezcla de alcanos (Cio — C14) y metilnaftaleno, dos
ceras comerciales y asfaltenos (H/C de 1,41) separados de un crudo altamente parafinico. En
las mezclas preparadas con asfaltenos en concentraciones menores al 0,2% m/m y
concentracion de cera hasta el 10% m/m, observaron que la temperatura de precipitacion del
crudo disminuyo6 2°C. Observaron también que con altas concentraciones de asfaltenos la
temperatura de gel disminuyé 3 °C y el esfuerzo de cedencia en 1200 Pa porque los asfaltenos
actian como un aditivo que modifica el cristal de cera y altera su morfologia.

Alcazar et al. [77] estudiaron tres crudos mexicanos con problemas de precipitacion de
orgénicos durante la produccion y transporte, observaron que la presencia de asfaltenos
impacta significativamente el equilibrio sélido—liquido y el comportamiento reolégico de los
crudos. Encontraron que el punto de fluidez y de gelificacién disminuye a medida que la
cantidad de asfaltenos aumenta, teniendo en cuenta que la composicién de los crudos es muy
similar. ElI crudo con mayor contenido de asfaltenos fue el de mayor temperatura de
cristalizacion y menor punto de fluidez y de gel, lo cual se explica porque los asfaltenos
perturban el crecimiento de los cristales de parafina retardando su gelificacion. En otro
trabajo de estos mismos investigadores publicado en el afio 2012 [78], reportan que los
asfaltenos extraidos de dos crudos mexicanos de pozos (con severa precipitacion de ellos) y
agregados en diferentes concentraciones (0 y 0,05% m/m) a una parafina comercial
contribuyen con una ligera disminucion del punto de cristalizacion y fuertemente al de
fluidez; la viscosidad disminuye por la presencia de asfaltenos con mayor factor de
aromaticidad (fa). La temperatura de gel disminuy6 con parafinas de cadenas cortas en
presencia de asfaltenos con menor factor de aromaticidad; y lo contrario sucedi6 con el punto
de fluidez. Por otro lado los asfaltenos con mayor fa inhiben y perturban la formacion de
cristales de cera y son promotores de una estructura de gel menos estable.

Fang et al.[79], determinaron la influencia de asfaltenos y resinas sobre el punto de fluidez
del crudo Sengli (°API de 30,8 y con un contenido de 2,63 24,59 18,25 % m/m de asfaltenos,
resinas y parafinas respectivamente). Encontraron que el punto de fluidez del crudo sin
asfaltenos se reduce en 2 °C, y sin asfaltenos ni resinas en 4°C, lo cual quiere decir que estas
fracciones, especialmente los asfaltenos tiene el efecto de incrementar el punto de fluidez,
contrario a otras investigaciones en donde hallaron que actlan como depresores naturales.
Explicaron que dicha fracciones del crudo generan centros de nucleacién contribuyendo a la
formacion de redes cristalinas y acelerando el proceso de pérdida de fluidez.

Zhao et al. [6], evaluaron diversos factores que afectan el proceso de gelacién de las parafinas
tales como historia térmica, historia de corte, contenido de asfaltenos y aditivos quimicos.
Utilizaron dodecano y xileno como solventes, parafina macro y microcristalina y asfaltenos
extraidos de los crudos parafinicos Se-7-E06 y Se-7-E07. Encontraron que ocurre una
disminucion en el esfuerzo de cedencia al aumentar la concentracion de asfaltenos debido
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posiblemente a la nucleacion heterogénea, adsorcion o impedimento estérico. También
encontraron que al incrementar los asfaltenos disminuyo6 la tension superficial de una cera
microcristalina disuelta en dodecano.

Marchesini et al. [80] en un estudio sobre la preparacion de muestras para la caracterizacion
reoldgica de crudos parafinicos, determinaron que se requiere previamente calentar estas
muestras a temperaturas superiores al WAT (sin pasar los limites de la temperatura aplicada
a los crudos en los procesos industriales) durante suficiente tiempo para borrar la historia
térmica del crudo a fin de lograr disolver los asfaltenos y las resinas y asi prevenir durante el
enfriamiento que participen en la formacién de redes de cristales, disminuyan el limite
elastico —yield stress- y actien como depresores naturales del punto de fluidez. Utilizaron
muestras de crudo de un campo brasilefio, las cuales fueron almacenadas en 12 botellas y
cada una homogenizada antes de ser sometida a las pruebas reoldgicas.

Stachowiak et al. [81], por calorimetria y cromatografia inversa determinaron los
coeficientes de actividad de dilucidn infinita de n-alcanos (C7, Cs, Cg, C10, C12, C13) disueltos
en solventes que contenian asfaltenos asi: asfaltenos puros, una mezcla de 70% de asfaltenos
y 30% de Czs Yy una mezcla de 30% de asfaltenos y 70% de Czs. Determinaron que los
coeficientes de actividad de n-alcanos disueltos en asfaltenos se incrementan hasta una
temperatura de 450 K y tienden a estabilizarse a temperaturas superiores, lo cual implica que
la entalpia parcial de exceso de la mezcla de alcanos es cero a dicha temperatura y negativa
a temperaturas inferiores. A esta temperatura ocurre una transicion de fase involucrando
cambios en la estructura de los agregados, debido a que las cadenas alifaticas laterales de los
asfaltenos se funden. Los n-alcanos incorporados dentro de los agregados de asfaltenos
podrian existir en un estado congelado y la inmovilidad de sus cadenas alifaticas serian las
responsables de la pérdida de entropia y entalpia comparada con el estado liquido.

Ganeeva et al., 2008 [82], estudiaron crudos y depositos solidos de tres campos de Rusia y
encontraron que los depdsitos estaban principalmente compuestos por resinas, asfaltenos y
parafinas. Los crudos revelaron la presencia de una fase cristalina de hidrocarburos con un
punto de fusion superior a 55 °C. Los asfaltenos de los crudos y de los depositos fueron
cuidadosamente extraidos y sometidos a estudio calorimétrico, con el cual se detect6 una fase
cristalina con un punto de fusion superior a 90 °C. Esta temperatura de fusidn corresponderia
a hidrocarburos parafinicos de alto peso molecular (ceras microcristalinas); la inquietud es
por qué si teéricamente los asfaltenos no tienen punto de fusidn se presenta ese cambio.

Ganeeva et al., 2014 [83] analizaron, por calorimetria y microscopia de polarizacion a
temperaturas entre 30° y 200 °C, mezclas de parafina C24 con asfaltenos (de crudos de cinco
pozos del campo Romashkino, Rusia) a diferentes concentraciones (3, 5, 7, 10 y 15% m/m).
Estas mezclas fueron disueltas en benceno y crudo. Concluyeron que en los asfaltenos (tipo
continental) existen fases que se evidencian por los cambios térmicos en las curvas de calor
presentados entre 70° y 130 °C y entre 130° y 170 °C, y una fase como cristal liquido entre
180° y 200 °C, lo cual quiere decir que los asfaltenos agregados con un orden microscopico
de corto alcance precipitan con las parafinas de alto peso molecular. El grado de cristalinidad
(entalpia de fusion/entalpia de la parafina pura) para la concentracion de parafina al 15%
m/m seria del 15%, pero al mezclarla con asfaltenos es de 4,9%, es decir le causa una
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disminucion en el grado de cristalinidad del 67%; cuando esta mezcla se agreg6 a un crudo,
bajé su cristalinidad en 16%. También hallaron que solo una fraccién del flujo de calor
liberado toma parte en la cristalizacion y el calor restante es empleado en la formacion de la
estructura molecular de fases ordenadas de los asfaltenos a altas temperaturas.

Cunzhe et al; 2015 [84] utilizaron un aceite parafinico con un contenido de asfaltenos de
0,33 % m/m de 33,5 °API y 1720 cP de viscosidad, utilizaron como depresor de punto de
fluidez un hibrido de nano particulas de montmorillonita con el copolimero EVA. Fueron
preparadas muestras de crudo con 100 ppm del depresor calentando a 70 °C y agitando a 200
rpm durante 30 min. Determinaron temperatura de cristalizacion por DSC, pruebas
reoldgicas, DRX, microscopia oOptica y medida de potencial zeta (£). Encontraron que
probablemente el copolimero cocristaliza con las cadenas parafinicas, modificando el tamafio
y forma de los cristales de parafina, mientras las nanoparticulas proporcionan sitios para la
nucleacion heterogénea cargando los cristales de cera causando repulsion electrostatica, 1o
cual contribuye a obstaculizar la formacion de redes cristalinas mejorando la estabilidad de
los cristales de parafina en el crudo y mejorando la fluidez del crudo. El punto de fluidez se
disminuyd en 9 °C y una reduccion en la viscosidad hasta del 81,2%.

Un trabajo similar al anterior fue realizado por Yang F. et al, 2015 [135] en el que utilizaron
como polimero poly(octadecyl acrylate) (POA) y nano particulas de silica. Como modelo de
aceite parafinico utilizaron una cera macrocristalina (C2o a Cas) disuelta al 10 % m/m en
dodecano. EI POA fue disuelto en tolueno y luego una cantidad similar de nanosilca se
dispersod en la solucion y agit6 con ultrasonido; se evaporo el tolueno manteniendo la relacién
del hibrido (POA/nanosilica: 1/1), las cuales se agregaron al aceite con parafinas a 50, 100,
200 y 500 ppm. A la mezcla se realizaron pruebas de reologia, DSC y la morfologia se
observd mediante microscopia y compar6 con los resultados para el aceite solo con la
parafina disuelta. Encontraron que los mejores resultados fueron para el hibrido a 100 ppm,
disminuyendo la temperatura de cristalizacion (en 1,6 °C) la de gel (en 4°C) y el esfuerzo de
cedencia hasta en cerca de 100 Pa, evaluado a una temperatura de 18 °C. El hibrido se adhirio
a los cristales creando defecto sobre la superficie ocasionando una débil interaccion, ademas
el polimero co-cristalizé con las parafinas formando una estructura compacta con cristales
de gran tamafio como esferas, lo cual es adverso a la formacion de redes cristalinas lo cual
obstaculiza la gelacion. La

Lei, 2016, [85] estudiaron el impacto del grado de dispersion de los asfaltenos en los crudos
parafinicos sobre la formacién de depositos de ceras parafinicas. Asfaltenos extraidos fueron
agregados a un crudo parafinico en concentraciones de 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,8 y 1,0 % m/m.
Las muestras a una temperatura de 55 °C se agitaron a 300, 600, y 900 rpm durante 30 min.
Utilizaron la microscopia electrénica para medir el grado de dispersiéon y la prueba de
“colfinger” y DSC para evaluar el efecto de los asfaltenos dispersos en la precipitacion de
parafinas. Encontraron que existen dos tipos de asfaltenos: los dispersos (<2 um) que se
encontraron a concentraciones de asfaltenos inferiores a la concentracion critica (0,3% m/m)
y los agregados (>2 um). Los asfaltenos dispersos, o en solucién, obstaculizan la difusion de
las moléculas de parafinas evitando la precipitacion que formen depositos y se adhieran a las
superficies. Los agregados actuan como centros de cristalizacion promoviendo la
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cristalizacion, pero disminuyendo el gradiente de concentracion de moléculas de parafinas y
por tanto bajando la velocidad de formacion de depdsitos.

Roger E, et al, 2016 [134] evaluaron la solubilidad de los asfaltenos en crudos parafinicos.
Utilizaron asfaltenos extraidos de un crudo de 7,5 °API almacenado en tanque de una
refineria, utilizando la norma ASTM D 4055. Cinco crudos (31,4 a 40 °API) fueron
centrifugados durante 1 h a 1500 rpm y luego filtrados; el material recuperado de la filtracion
se sometio a andlisis. Los asfaltenos separados del crudo pesado fueron adicionados al crudo
filtrado, sometidos a vibracion ultrasénica y luego almacenado durante una semana en una
atmosfera inerte. Este crudo fue centrifugado y filtrado con el mismo procedimiento del
crudo original. También el material retenido fue recuperado y analizado, al igual que el
filtrado. La separacion de asfaltenos y la solubilidad se determind mediante una columna
empacada con un material inerte, usando n-heptano como fase maévil. También se utilizé una
relacion de diclorometano/ metanol (90/10 v/v). Se utilizaron las técnicas CHN vy
cromatografia de gases de alta temperatura (HTGC). Mediante microscopia Optica
determinaron la presencia de parafina precipitada con presencia de asfaltenos en los crudos
a temperatura ambiente. Encontraron que los materiales retenidos revelan alta presencia de
parafinas (alta H/C) y asfaltenos entre 4 y 20% m/m, notando que en todos los casos se
enriquecid el contenido de asfaltenos respecto del crudo original. Los asfaltenos menos
solubles son los que precipitan e incorporan en los depdsitos y lo hacen durante un largo
periodo de tiempo, lo cual se debe al bajo poder solvente de los maltenos.

Es importante sefialar que, a pesar del amplio espectro de publicaciones y articulos cientificos
sobre el tema, no existe aun un consenso ni acuerdo en los resultados que conlleve a
generalizar sobre el efecto que producen los asfaltenos sobre la precipitacion de parafinas.
En algunas investigaciones se han encontrado incrementos y en otras disminuciones en las
propiedades del fluido tales como el punto de cristalizacion, el punto de fluidez y la reologia
mientras que en otros estudios no han observado ningun cambio.

La compleja estructura quimica de los asfaltenos dificulta la generalizacién de la incidencia
sobre la cristalizacion de parafinas, por lo cual es necesario realizar estudios reoldgicos y
composicionales para cada crudo teniendo en cuenta entre otros aspectos: la concentracion
de asfaltenos, su naturaleza de relativa polaridad y aromaticidad y la estructura quimica de
sus moléculas.
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2. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION Y CARACTERIZACION
DE MUESTRAS DEL CAMPO COLORADO

En este capitulo se presenta la metodologia para la seleccién y toma de muestras de crudos y
de depdsitos del Campo Colorado y los procedimientos para la separacion y extraccion de
asfaltenos, de fracciones de asfaltenos y de parafinas. También se reportan las metodologias
de caracterizacion por técnicas espectroscopicas, termodinadmicas y fisicas aplicadas a las
muestras anteriores.

2.1 OBTENCION DE MUESTRAS DEL CAMPO COLORADO

Se planteo dentro de la propuesta de ésta investigacion obtener crudo y material de depdsito
de al menos cuatro pozos representativos del campo. Se tuvieron en cuenta los siguientes
criterios: 1) pozos productores preferiblemente de una arena, ii) posibilidad de obtener
muestras del respectivo deposito sélido de la tuberia de produccion o del contrapozo o de su
tanque de almacenamiento, iii) bajo contenido de agua, iv) facilidades en cabeza de pozo
para la toma de muestras y v) contar con informacion de los fluidos, potenciales de
produccién, profundidades de las arenas y temperaturas, entre otros aspectos.

2.1.1 Muestras de crudos y depositos.

En noviembre del 2013, cuando se realiz6 el muestreo, el campo contaba con quince pozos
que habian estado produciendo en los ultimos afios. Se tomaron muestras de crudo y de
depdsitos de seis pozos del Campo Colorado cuyas caracteristicas generales se presentan en
la Tabla 1. Para la presente investigacion los pozos se denominaron Col-XYZ; donde Col
significa del Campo Colorado, X arena productora principal, Y arena productora secundaria
(si la hay) y Z el namero asignado al pozo. De los pozos dos son productores de una sola
arena, los demas producen simultdneamente de dos arenas.

Tabla. 1. Caracteristicas de los pozos del Campo Colorado

Pozo Arena(s) Profundidad Profundidad Temperatura Produccion °APl  Muestra
fondo de pozo  por arena deposito
(m) (pies) (°C) (%vol.)
Col-B1 B 640 2112 40 100 36,0 SI
Col-C1 C 1664 5540 60 100 39,0 NO
Col-BC1 ByC 1455 4802 59 21y 79 36,5 SI
Col-BC2 ByC 1697 5600 62 53y 47 39,0 Sl
Col-CE1 CyE 1788 5900 65 68y 32 39,0 SI
Col-CE2 CyE 1872 6178 66 71y 29 38,2 Si
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En la Figura 6 se presenta la localizacion de los pozos muestreados dentro del campo, lo cual
evidencia que hay representatividad de diferentes zonas. El rasgo geoldgico estructural esta
conformado por una falla principal denominada Colorado que atraviesa el campo en
direccion N-S y cinco fallas adicionales nombradas como 1, 2, 3, 5y 6. En sintesis, el modelo
geoldgico del campo se caracteriza por una falla principal o falla de Colorado con una serie
de fallas inversas con planos curvos asociadas a la falla principal en donde se encuentran dos
fallas hacia el sur del campo y tres fallas hacia el norte conformando bloques semicirculares

[87].

Figura 6. Localizacion de los pozos dentro del Campo Colorado.
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Fuente: Adaptado de Toloza, S. [87]

2.1.2 Separacion de asfaltenos y maltenos de crudos y depdsitos.

La extraccidn de asfaltenos se realiz6 bajo la norma ASTM-D6560-12 [88] a las muestras de
crudos y depdsitos reportadas en la Tabla 2 (Ver procedimiento anexo A 1).
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Tabla. 2. Asfaltenos obtenidos de crudos y depdsitos del Campo Colorado

ASFALTENOS
Pozo Arena Crudo Deposito
% m/m % m/m

Col-B1 B 0,23 £0,02 24 £ 0.2
Col-C1 C 0,15+0,01 -
Col-BC1 ByC 0,044 + 0,004 0,35 + 0,03
Col-BC2 ByC 0,0090 + 0,0009 0,023 + 0,002
Col-CE1 CyE 0,085 + 0,009 1,4+0,1
Col-CE2 CyE 0,075 + 0,008 2,0+0,2

2.1.3 Fraccionamiento de los asfaltenos de depositos.

Con el objetivo de evaluar el efecto de las fracciones de los asfaltenos de depdsitos en el
crudo mediante las pruebas de temperatura de cristalizaciéon y punto de fluidez, se
fraccionaron los asfaltenos de los dos depdsitos que tenian el mayor porcentaje en peso de
estos. Se prepararon soluciones de asfaltenos en tolueno (o diclorometano) con el porcentaje
de los asfaltenos encontrados en el respectivo depdsito. Para el Col-B1 fue de 2,35 % m/my
para el Col-CE1 de 1,40 %. Se utilizaron para cada solucion 1000 mg de asfaltenos del
depdsito Col-CE1 y 350 mg del Col-B1. A la solucidn anterior se le adiciond n-heptano hasta
completar una mezcla 50/50 tolueno/n-heptano (o diclorometano/n-heptano). La mezcla se
agitd durante 1 h = 5 miny se dejo en reposo durante 24 h. Luego se filtr6 al vacio utilizando
papel filtro de 0,45u. Las fracciones de los asfaltenos precipitadas y recuperadas en el filtro
se denominaron TOL1 (o DCL1) y los asfaltenos disueltos en la mezcla remanente fueron
recuperados mediante rotoevaporacion y se nombraron como TOL2 (o DCL2). Los
porcentajes recuperados de las fracciones obtenidas se muestran en la Tabla 3.

Tabla.3. Fracciones de los asfaltenos del depdsito

Descripcion Asfaltenos del depésito Col-B1 Asfaltenos del depésito Col-CE1
Fraccion TOL1 TOL2 DCL1 DCL2 TOL1 TOL2 DCL1 DCL2
Asféltenos (% m/m)  1,2+0,1 4545 2242 3243 3714 3043 20+2 14+1
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2.1.4 Extraccion de parafinas del crudo

Durante la produccion de petrdleo entre fondo de pozo y superficie se precipita y depositan
parafinas, por tanto, el crudo de superficie no es representativo. Para preparar un crudo
representativo en cuanto al contenido de parafinas a las condiciones de temperatura de fondo
de pozo, al crudo de superficie se le adicionaron muestras del depdsito (en diferentes % m/m)
y se monitore0 la temperatura de cristalizacion por la técnica DSC de cada muestra hasta que
la temperatura de cristalizacion no cambiara su valor a pesar de agregar mas depdsito. Como
criterio se considerd que a la temperatura de fondo de pozo las parafinas que son solubles en
el crudo tienen esa misma o inferior temperatura de cristalizacion. Una vez se obtuvo el crudo
representativo se le separaron las parafinas requerida para realizar andlisis posteriores. En la
literatura no se encuentra un procedimiento para la preparacion de crudo representativo de
fondo de pozo, por tanto, en esta investigacion se planted y aplico el presentado en el anexo
A2. El protocolo seguido para la separacién de parafinas de este estos crudos con base en la
norma UOP 46-85 se muestra en el anexo A2.1. En la Tabla 4 se muestra el porcentaje de
parafinas obtenido.

Tabla.4 Concentracion de parafinas de crudos del Campo Colorado

Pozo Parafinas (% m/m)
Col-B1 55+0,1
Col-BC1 11,8+0,2
Col-BC2 70+0,1
Col-CE1 56+0,1

2.2 METODOS DE CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA Y FiSICO-
QUIMICA

A continuacion, se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas.

2.2.1 Microscopia electrdnica de barrido acoplado a espectroscopia de inspeccion de
energia de rayos X (SEM y EDS).

El equipo utilizado fue un FEI QUANTA FEG 650, bajo las siguientes condiciones
analiticas:

e Tipo de imagen BSE o de electrones retrodispersados
e Detector EDS EDAX APOLO X con resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka)
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e |magen 10 pm
e Software Génesis 1.8

Se tomaron imégenes y se evaluo la presencia de elementos presentes en los depdsitos tales
como Fe, Mg, Si y C, entre otros. Con la espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X, EDS, realizado a un punto de la micrografia se determind la identidad de los elementos
quimicos.

2.2.2 Andlisis Elemental

El analisis elemental de las muestras de asfaltenos se realiz6 en un equipo Thermo Scientific
Flash 2000 series con CHNS/O Analyzer.

El andlisis de las muestras consistio en realizar la oxidacion completa de los componentes de
la muestra a gases simples (CO2, H20 y N>). La cuantificacion se efectu6 por cromatografia
en el mismo equipo y las temperaturas de oxidacion y reduccion fueron de 950° y 640 °C,
respectivamente. Del andlisis se pudo calcular la composicion en porcentaje de carbono,
hidrégeno y de los heteroatomos: nitrégeno, azufre y oxigeno.

2.2.3 Espectrometria de Masas MALDI-TOF

Se empled el equipo UltrafleXtreme, marca Bruker y se oper6 bajo las siguientes
condiciones:

e Combinacion de una velocidad real de 2 kHz en el modo TOF.

e Combinacion de una velocidad de 1 kHz en el modo TOF/TOF con alto rendimiento
flexibilidad.

e Rango de masas de 200 a 30000 Da.

Mediante esta prueba se determiné el peso molecular promedio de los asfaltenos que se
utiliz6 especialmente para estimar la formula molecular promedio de los mismos.

El procesamiento de la informacion se presenta en el anexo A3.

2.2.4 Resonancia Magnética Nuclear de 'H y *3C.

Se empled un espectrometro de RMN, Bruker Avance 11, de 9.4 T. Para los espectros de
RMN-H se disolvieron los asfaltenos en cloroformo deuterado CDCL3 (Merck, 99,8 % de
D) a una concentracion aproximada del 4% m/m y se adiciond TMS (tetrametilsilano) como
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una referencia para la asignacion de la escala. Para los espectros de RMN- *3C las muestras
se disolvieron con una soluciéon de CDClz y Cr(acac)3 0,05M como reactivo de relajacion.
Las condiciones instrumentales para la toma de los espectros se reportan en la Tabla 5.

Tabla.5 Parametros instrumentales utilizados en las mediciones de RMN H y 3C

Parametro RMN -1H RMN - 3C

Frecuencia (MHz) 400,16 100,04
Ancho espectral (Hz) 4900,0 22400,0
Tiempo entre barridas(s) 2 20,0
Namero de barridas 16 3000
Concentracion de la muestra (%om/m) 4,0 20,0
Concentracion del relajante (M) 0,0 0,05
Desacoplamiento de banda ancha (*H) OFF ON
Temperatura (K) 300,0 300,0

En el anexo A4 se muestra el procedimiento para el procesamiento de la informacion
obtenida por la espectroscopia RMN.

2.2.5 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros Infrarrojo se tomaron en un equipo marca Bruker Optik GmbH modelo Tensor
— 270 FTIR, bajo las siguientes condiciones:

e Rango espectral desde 370 hasta 7500 cm™.

e Celda de muestra Bruker ATR A225 equipada con un cristal de diamante y de area
cuadrada de 2x2.

e Rango espectral de cristal de 10000 a 10 cm™ que comprende el rango espectral del
infrarrojo cercano al infrarrojo lejano. Se llevo a cabo un analisis cualitativo y
cuantitativo.

El procedimiento para el procesamiento de la informacion se presenta en el anexo Ab5.
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2.2.6 Difraccion de Rayos X (DRX) y Termodifraccion

Se utiliz6 un difractometro de rayos X marca Bruker, modelo D8Advance, con geometria
DaVinci.

- Difractogramas. las condiciones fueron las siguientes:

Detector Lineal (LynxEye).

Rango de medicion de 5-90° 2-theta; paso de 0,01526° 2-theta.

Rendija de divergencia de 0,6 mm, rendijas Soller primario y secundario de 2,5°.
Tiempo de muestreo de 0,5 segundos; tipo de barrido a pasos.

Radiacion CuKal a 40 (kV), 30 (mA); filtro de Niquel de 0,02 mm.

Las muestras fueron previamente pulverizadas en un mortero agata y se colocaron en un porta
muestras de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

Los difractogramas fueron procesados utilizando el software Microcal Origin 9.0. A cada
espectro se le realizd la correccion de la linea base y la deconvolucion de las bandas. El
procedimiento para el procesamiento de la infomacion se amplia en el anexo A6.

- Termodifraccion. Se tomaron difractogramas de las muestras de parafinas o de parafinas
con asfaltenos cubriendo las temperaturas de cristalizacion, fusién y transicion solido-sélido
(previamente determinadas para cada muestra en los analisis de DSC) para estudiar la
evolucion termodinamica y estructural de esas soluciones sélidas multicomponentes. A fin
de dar claridad de la importancia y alcance de estas pruebas, en el anexo B2 se presenta una
descripcion de la interpretacion cualitativa y cuantitativa de la transicion de fases y el
procesamiento para la termodifraccion.

2.2.7 Espectroscopia RAMAN

Para la toma de espectros RAMAN se utilizé un equipo marca labRam HR evolution,
HORIBA Scientific (YOBIN IVON) bajo las siguientes condiciones:

e Rango de 450 — 3000 cm™.

e Tipo de laser azul, lente objetivo de 50x.

e Energia del 25%.

e Cinco acumulaciones, 15 segundos, 50 de integracion y 60 de gradilla.

El procedimiento para procesar la informacion del espectro Raman se presenta en el anexo
AT.
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2.2.8 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se utilizdé un equipo TA Instruments Inc. (EE.UU.) y los termogramas fueron obtenidos
segun la norma ASTM D4419-90 (2010). El procedimiento para fijar las condiciones de
trabajo y determinar los termogramas se amplia en el anexo A8.

2.2.9 Punto de Fluidez.

Se aplicd la norma ASTM D97-12 utilizando un bafio térmico circulante con enfriamiento
hasta -20 °C, con el kit de prueba compuesto por un tubo de vidrio de fondo plano, tubo de
cobre externo, corcho y termometro de -30 a 150 °C con exactitud de + 1 °C. Las pruebas se
hicieron por duplicado, dando resultados dentro de este rango. EI procedimiento para
determinar el punto de fluidez se presenta en el anexo A9.

2.2.10 Propiedades Reologicas

Se utilizé un redmetro MCR-302 de Anton Paar, con geometria de platos paralelos de 50 mm
de diametro y provisto con un sistema Peltier para control de temperatura.

Las propiedades reoldgicas determinadas fueron: la temperatura de gel, el esfuerzo de
cedencia (yield stress) y la viscosidad. El procedimiento para la determinacion de las
propiedades se presenta en el anexo A10.

2.2.11 Destilaciéon simulada (SIMDIS).

Esta prueba se realiz6 bajo la norma ASTM-D7169 utilizando el equipo de destilacion
simulada Shimatsu GC2010 plus con software simdis. El procedimiento de preparacion de
muestras, calibracion del equipo, realizacién de la prueba y procesamiento de la informacion
se muestra en el anexo Al1l.

Con estos resultados se evalta la distribucion del niamero de carbonos presentes en las
parafinas extraidas de los crudos y el contenido (%m/m) y distribucién de los mismos.

En la Tabla 6 se relacionan las muestras y los analisis espectroscépicos y Fisico — Quimicos
realizados.
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Tabla. 6 Muestras y analisis espectroscopicos y Fisico-Quimicos

Técnica A B C D E F G H I J K L
SEM y EDS N
Anélisis elemental oA
MALDI-TOF v NN V
RMN de 'H y 3C VoA N AN \
FTIR v v oA V
DRX v oA V
Termodrifraccion \
RAMAN VoW
Andlisis SARA N,
Destilacién simulada (SIMDIS) \
Temperatura de cristalizacion (DSC). NN NN NN N A A
AH de cristalizacién (DSC) Y N \
Temperatura de Fusion (DSC). N
AH de fusién (DSC) NN
Punto de fluidez v A \ v oA
Temperatura de gel NN \ oA
Esfuerzo de cedencia Y \ VoA
Viscosidad v A \/ v oA
A: Deposito B: Maltenos del depésito C: Crudo
D: Maltenos del crudo E: Asfaltenos del crudo F: Asfaltenos del depdsito
G: Fracciones de asfaltenos dep6sito H: Maltenos crudo+asfaltenos crudo I: Parafinas
J: Parafinas + asfaltenos K: Maltemos crudo+fracc. asfaltenos depdsito  L: Crudo+asfaltenos depdsito
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2.3 ANALISIS ESTADISTICO.

2.3.1 Minimos cuadrados parciales.

El procedimiento de Minimos Cuadrados Parciales (PLS — Partial Least Squares) esta
disefiado para construir un modelo estadistico que relaciona maultiples variables
independientes con una o multiples variables dependientes. El procedimiento se usa cuando
las variables independientes son mayores que el numero de observaciones y el objetivo
principal es predecir las variables respuesta. Se obtienen los coeficientes estandarizados que
indican la importancia de cada predictor en el modelo por su magnitud y signo, a mayor
magnitud, mayor impacto sobre la variable respuesta. De otra parte, los coeficientes no
estandarizados se utilizan en el modelo para realizar la prediccion de la variable
independiente [136]. En esta investigacion se utilizo el PLS para evaluar el efecto de los
asfaltenos del crudo en las propiedades de flujo del crudo (capitulo 4).

2.3.2 Analisis de conglomerados.

El analisis de conglomerados (cluster) es una técnica multivariante que busca agrupar
elementos (o variables) tratando de lograr la maxima homogeneidad en cada grupo y la mayor
diferencias entre los grupos [137]. Es una técnica de anélisis exploratorio de datos para
resolver problemas de clasificacion, que consiste en ordenar los objetos o variables en grupos
de tal forma que el grado de asociacion o similitud entre miembros del mismo conglomerado
sea mas fuerte que entre miembros de diferentes conglomerados [138]. Se parte de una matriz
que contiene las observaciones de todas las variables sobre los diferentes elementos
considerados; se calculan las diferencias entre dichos elementos mediante algunas de las
medidas de disimilitud tal como la distancia euclidiana. Para clasificar los elementos dentro
de los conglomerados se utilizan algoritmos clasificatorios tales como método de distancias
minimas (vecino mas cercano) o de las distancias maximas (vecino mas lejano). Los
resultados se presentan en un grafico denominado dendograma que tiene forma de arbol
invertido, que permite identificar asociaciones y estructuras en los datos que nos son
evidentes a priori. En el presente trabajo se utilizd esta técnica para evaluar las semejanzas
entre otros de crudos, asfaltenos y parafinas.

2.3.3 Andlisis de componentes principales.

El Analisis de Componentes Principales (ACP) es una técnica estadistica descriptiva para
reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos, Gtil para hallar las causas de la
variabilidad de un conjunto de datos y clasificarlas en orden de importancia. Consiste a partir
de las observaciones de un grupo de variables, representar esta informacién con un nimero
menor de variables construidas (componentes principales que se ordenan de mayor a menor
varianza) como combinaciones lineales de las originales, de tal manera que se pueda reducir
la dimensionalidad del problema a costa de una pequefia pérdida de la informacion [139].
Con pocas nuevas variables se puede explicar un alto porcentaje de la variabilidad. En este
trabajo esta técnica se aplicé como complemento al analisis por conglomerados.
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3. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE MUESTRAS DEL
CAMPO COLORADO

Este capitulo se enfoca en el analisis de la caracterizacion que se realizo por las diferentes
técnicas termodinamicas y espectroscépicas a muestras de depositos y sus maltenos, a los
crudos y sus maltenos, a los asfaltenos y sus fracciones y parafinas. Se incluye anélisis de
conglomerado y ACP (analisis por componentes principales) para demostrar las similitudes
y diferencias estructurales entre las muestras.

3.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS DEPOSITOS.

3.1.1 Caracterizacion por SEM y EDS.

En la Figura 7 se comparan los resultados del SEM de los depdsitos de los pozos Col-B1,
Col-BC1, Col-BC2 y Col-CEL1.

En los depdsitos Col-B1y Col-CE1 se confirma la presencia de hierro; en el Col-BC1 de Na
y CI probablemente por la halita, también de Si, Mg y Al por el contenido de arcillas. El
mayor contenido de C esta en el deposito del pozo Col-CE1.

3.1.2 Caracterizaciéon por Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 13C.

En las Tablas 7 y 8 se muestran los diferentes tipos de carbonos y protones presentes en los
maltenos de los depdsitos del Campo Colorado.

Tabla.7 Porcentaje de carbonos de los maltenos del depdsito del Campo Colorado

% Carbonos de los maltenos del depdsito
Tipo de carbonos

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2

Car-CHs 2,59 2,52 4,27 4,39 1,95
Car-H 3,15 1,68 2,80 2,70 1,60
Caaa 1,57 1,67 2,68 2,88 0,21
Caa 4,15 1,92 3,16 3,49 1,05
Car-n 2,19 0,85 1,64 1,92 0,60
Car-alk 2,93 1,70 1,30 2,86 0,36
Car 16,57 10,34 15,85 18,25 5,76

Cs 68,50 87,48 71,74 71,64 92,91
Cn 14,93 2,18 12,40 10,11 1,33
Cal 83,43 89,66 84,15 81,75 94,24
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Figura 7. Comparacion SEM de dep6sitos organicos de pozos del Campo Colorado
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Tabla.8 Porcentaje de protones de los maltenos de los depdsitos del Campo Colorado

% Protones de los maltenos del dep6sito
Tipo de protones

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2

Har 3,15 1,68 2,80 2,70 1,60
Hy 34,37 34,79 36,14 33,63 33,93
HpB 58,88 61,74 57,78 60,57 63,12
Ho 3,61 1,78 3,28 3,11 1,35
Hal 96,85 98,32 97,20 97,30 98,40
Hp/ Hy 1,71 1,77 1,60 1,80 1,86

En la Figura 8 se muestra la comparacion de tipos de carbonos y protones de los depositos
observando que hay diferencias entre ellos y siendo marcada en Col-CE2 y Col-BC1. Se
resalta en general, el alto contenido de carbonos saturados (Cs) y de protones en posicion y
y B que representan las cadenas parafinicas, con menor presencia de aromaticos y nafténicos.

Al realizar un analisis de conglomerados por el método del vecino mas lejano utilizando las
variables independientes Car-CHs, Car-H,Caaa,Caa,Car-n,Car-alk, Har, Hy, Hp y Ha
(Figura 9) se hall6 que maltenos de los depositos de los pozos Col-CE2 y Col-BCL1 tienen
caracteristicas estructurales con mayor similitud, pero son diferentes con los del Col-BC2,
Col-B1 y Col-CE1. Lo anterior se corroboré con el andlisis de componentes principales
(CPA) como se presenta en la Figura 10, del cual se extrajeron dos componentes principales
que en conjunto explican el 90,2% de la variabilidad en los datos originales, mostrados en un
plano en el que se proyectan los nombres de los pozos y todas las variables por vectores. Se
observan la caracteristicas marcadas del contenido de carbonos parafinicos (Cs) y protones
en posicion B en los maltenos de los depositos Col-CE2 y Col-BC1 y opuestamente la
presencia de carbonos e hidrégenos aromaticos y de protones en posicion y y a distinguen a
los demas maltenos, con mayor influencia de Car-alk, Car-n y Caa para Col-CE1y Col-Bly
de Car-CH3, Caaa y Hy para Col-BC2. Se puede afirmar, que se presentan tres tipos de
maltenos de los depdsitos y por ende tres tipos de depdsitos, que se diferencian
principalmente por los carbonos parafinicos (Cs) y protones tipo 3 (cadenas lineales) de los
que contienen en mayor porcentaje los carbonos aromaticos y otros protones como los y
(pueden ser cadenas ramificadas) y los Cn (nafténicos).
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Figura 8. Carbonos y protones de los maltenos del depésito
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Figura 10. ACP de los maltenos de los depdsitos.
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3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS CRUDOS.

3.2.1 Caracterizacién por analisis SARA.

Con base en la informacion de un trabajo previo de Geoquimica realizado en el Campo
Colorado [86], en donde se determind el SARA a crudos de once pozos de diferentes zonas
y arenas, se realiz6 un promedio de cada una de las fracciones por arena(s) para los
productores de las arenas B, C y los que producen simultaneamente de BC y CE como se
muestra en la Tabla 9.

Tabla.9 Anélisis SARA de crudos del Campo Colorado

Saturados  Aromaticos Resinas(%  Asfaltenos

ATeNa oo mim) (% mim) m/m) (% m/m)
B 65,50 18,71 15,33 0,46
C 69,70 16,20 13,47 0,64
BC 66,89 18,00 14,82 0,30
CE 75,15 11,01 12,65 0,30
Promedio 69,31 16,20 14,07 0,42
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Se observa el alto contenido promedio de saturados (69,31 %) en el crudo y bajo contenido
promedio de asfaltenos (0,42 %), lo cual es caracteristico de los crudos parafinicos [140]. El
valor del porcentaje de los componentes SAR de los crudos producidos como mezcla de las
arenas BC esta entre los valores de los producidos por las arenas B y C, y en el caso del
contenido de los asfaltenos es menor, probablemente debido a que la mezcla de crudos esta
afectando la precipitacion de asfaltenos. Aungue no se encontr6 un pozo que produzca crudo
solamente de la arena E, los que producen de la CE tienen mayor contenido de saturados
respecto a los productores de C y también el més alto contenido del campo, con lo que se
puede inferir que la arena E tiene el crudo con el mayor contenido de parafinicos.

Con los porcentajes de cada uno de las fracciones SARA, se realizd6 un analisis de
conglomerados por el método del vecino mas lejano (Figura 11). Se puede observar que los
crudos producidos de las arenas BC (mezclas) tienen caracteristicas similares a los
producidos de las arenas B y C, pero a su vez estos son distantes de los producidos como
mezclas de arenas CE; la mayor disimilitud se da entre los de B (arena de menor profundidad)
y los CE que producen de las arenas mas profundas en el Campo Colorado, estos Gltimos con
la mayor madurez térmica por su formacion en eras geoldgicas mas antiguas.

Figura 11. Dendograma del SARA de crudos del Campo Colorado distribuidos por arenas productoras.
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En Figura 11 se puede observar que los crudos producidos de las arenas BC (mezclas) tienen
caracteristicas similares a los producidos de las arenas B y C, pero a su vez estos son distantes
de los producidos como mezclas de arenas CE; la mayor distancia se da entre los de B (arena
de menor profundidad) y los CE que producen de las arenas mas profundas en el Campo
Colorado, estos ultimos con la mayor madurez térmica por su formacion en eras geoldgicas
mas antiguas.
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3.2.2 Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear de *H y 3C de crudos y sus
maltenos.

En la Tabla 10 se presentan los porcentajes de los tipos de carbonos de los crudos y maltenos
del Campo Colorado.

Tabla.10 Porcentaje de Carbonos presentes en los crudos y maltenos del Campo Colorado

% Carbonos del crudo
Tipo de carbonos

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2 Col-C1

Car-CHs 5,56 4,27 5,14 5,09 4,67 4,35
Car-H 4,10 2,88 3,00 3,38 3,81 4,14
Caaa 1,27 2,39 1,75 1,92 1,77 0,94
Caa 4,05 3,24 3,23 3,69 3,38 2,81
Car-n 2,09 1,72 1,40 1,92 1,66 1,53
Car-alk 4,35 2,51 1,60 3,06 2,15 1,90
Car 21,42 17,01 16,11 19,06 17,43 15,67

Cs 67,29 71,78 76,49 72,25 75,13 74,29
Cn 11,28 11,21 7,39 8,69 7,44 10,05
Cal 78,58 82,99 83,89 80,94 82,57 84,33

% Carbonos de los maltenos del crudo
Tipo de carbonos

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2 Col-C1

Car-CHs 4,69 4,75 4,25 4,44 2,85 4,52
Car-H 1,17 2,66 2,84 2,68 8,77 2,13
Caaa 4,65 2,13 1,72 2,62 7,67 2,54
Caa 3,68 3,06 2,75 2,79 3,44 2,97
Car-n 2,01 1,68 1,53 1,43 2,20 1,54
Car-alk 2,95 2,45 1,64 1,10 4,01 0,92
Car 19,15 16,73 14,73 15,07 28,94 14,61

Cs 69,94 75,44 78,03 76,62 54,34 76,85
Cn 10,91 7,83 7,24 8,31 16,72 8,54
Cal 80,85 83,27 85,27 84,93 71,06 85,39
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Al comparar los porcentajes de carbonos de los maltenos con los de los crudos, en general se
observa que ocurre una disminucion en los carbonos aromaticos y un incremento en los
carbonos alifaticos debido a la separacion de asfaltenos que contienen en mayor proporcion
carbonos aromaéticos; sin embargo, en el Col-CE2 ocurrié lo contrario. EI de mayor
porcentaje de carbonos parafinicos (Cs) tanto en el crudo como en los maltenos corresponde
al Col-BC2.

Al comparar los protones de los crudos con los de sus respectivos maltenos, se observa en
general una leve disminucion en los protones alifaticos de aproximadamente 1%, pero para
el Col-CE2 es del 7% (Tabla 11) y esto se corrobora también con la disminucion del 11,5 %
en los carbonos alifaticos.

Tabla.11 Porcentaje de protones presentes en los crudos y maltenos del Campo Colorado

% Protones del crudo
Tipo de protones

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2 Col-C1

Har 1,27 2,39 1,75 1,92 1,77 0,94
H, 37,96 31,51 31,60 38,19 35,04 34,27
Hp 57,78 61,35 63,82 57,10 60,16 62,68
He 2,99 4,75 2,84 2,79 3,04 2,11
Hal 98,73 97,61 98,25 98,08 98,23 99,06
Hp/ H, 1,52 1,95 2,02 1,50 1,72 1,83

% Protones de los maltenos del crudo
Tipo de protones

Col-B1 Col-BC1 Col-BC2 Col-CE1 Col-CE2 Col-C1

Har 1,17 2,66 2,84 2,68 8,77 2,13
H, 42,35 29,72 31,89 36,08 22,59 39,06
Hp 54,82 62,90 61,97 58,16 61,83 56,45
Ho 1,66 4,72 3,31 3,08 6,81 2,36
Hal 98,83 97,34 97,16 97,32 91,23 97,87
Hp/ H, 1,29 2,12 1,94 1,61 2,74 1,45

Al realizar un andlisis de conglomerados utilizando las siguientes variables independientes
de Car-CH3, Car-H,Caaa,Caa,Car-n,Car-alk, Har, Hy, HB y Ha por el método del vecino mas
lejano (Figura 12), muestra que los crudos Col-CE1 y Col-CE2 son estructuralmente
similares entre si, luego al Col-BC1 con estos y también cercano a Col-C1 y Col-BC2 y
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finalmente con Col-B1. La mayor diferencia se da entre los que producen de arena B con los
de arenas CE, lo cual corrobora lo observado a partir del analisis de conglomerado con el
SARA (Figura 11).

Para los maltenos del crudo se realiz6 un analisis similar al del crudo, utilizando las mismas
variables y se hall6 el dendograma mostrado en la Figura 13 se observa que estructuralmente
son similares los maltenos de Col-C1, Col-CE1, Col-BC1 y Col-BC2, muy cercano a estos
estd el Col-B1 y el diferente a todos es el Col-CE2. Se complement6 con el analisis de
componentes principales (Figura 14), donde con dos componentes se puede explicar el 93,4%
de la variabilidad de los factores originales. Se observa que en los maltenos del crudo Col-
CE2 influye principalmente el componente aromatico representado en Car-alk, Car-H y Har;
los del Col-BC1, Col-BC2 y Col-C1 se relacionan por el contenido de alifaticos (Cs y Hp),
Col-C1 por Cs y Car-CHs y otro que tiene caracteristicas diferentes es el Col-B1 con
presencia de carbonos catacondensados (Caa) y protones tipo y.

Figura 12. Dendograma de los crudos del Campo Colorado.
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Figura 13. Dendograma de maltenos de los crudos.
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Se puede concluir que el Col-CE2 tiene el mayor porcentaje tanto de carbonos como de
protones de tipo alifatico en los maltenos del depdsito y el menor en los maltenos del crudo,
por tanto, es el que esta perdiendo mas hidrocarburos alifaticos, es decir es el pozo con la
mayor tendencia a la precipitacion de parafinas.
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3.3CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS ASFALTENOS DEL
CRUDO, DEL DEPOSITO Y SUS FRACCIONES

La caracterizacion de asfaltenos de los crudos y depositos Col-B1, Col-BC1, Col-BC2, Col-
CEL, Col-CE2 y Col-C1 se realizd por las técnicas: Analisis elemental, MS, IR, RMN, DRX
y Raman.

3.3.1 Caracterizacion por analisis elemental

Tabla.12 Analisis elemental de asfaltenos del Campo Colorado

Composicién (% m/m) Relaciones atémicas

Pozo Asfalteno C H N O S H/IC N/C 0O/C S/IC

Crudo 83,7 82 12 18 1,7 1,18 0,012 0,016 0,0078

Col-B1
Deposito* - - - - - - - - -
Crudo 834 8 11 28 14 116 0,011 0,025 0,0062
Col-BC1
Depésito 81 82 1,0 40 13 1,21 0,011 0,037 0,0061
Crudo 823 81 11 32 1,3 1,18 0,011 0,029 0,0057
Col-BC2
Deposito 78,7 83 09 59 16 1,27 0,01 0,056 0,0074
Crudo 842 83 10 19 14 1,18 0,01 0,017 0,0062
Col-CE1
Deposito 685 7,2 09 11 14 126 0,011 0,121 0,0076
Crudo 762 7,1 11 32 15 1,11 0,011 0,031 0,0073
Col-CE2

Depdsito 61,7 6,2 08 7,3 2,0 1,21 0,011 0,089 0,0118
Col-C1 Crudo 834 80 11 28 14 1,16 0,011 0,017 0,0064

Depdsito** - - - - - - - - -

*Resultados del Analisis Elemental del asfalteno del dep6sito fuera del promedio tipico de la literatura.
** Sin muestra de este deposito.

Los heteroatomos por molécula de los asfaltenos del crudo fueron en promedio de 5,14%
m/my del deposito de 8,47% m/m; estos valores son superiores a los reportados por Speight
[90] quien argumenta son menores al 3%.

La relacion H/C se define como la medida del grado de insaturacion que existe en los
asfaltenos, una menor relacién indicara una alta aromaticidad. En los asfaltenos de los crudos
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esta relacion vario entre 1,11 y 1,18 y en los depositos de 1,21 a 1,27. Klein. G et al [103]
argumentan que la relacion H/C debe ser menor para los depdsitos que la de sus respectivos
crudos, mientras que O/C mayor en los depositos. Es decir, en la presente investigacion los
resultados concuerdan en la relacion O/C, pero son contrarios en H/C. Es importante aclarar
que lo reportado en estos articulos es relacionado con asfaltenos de crudos pesados.

3.3.2 Caracterizacion por RMN

En la Tabla 13 se presentan los resultados obtenidos por RMN. No se realizo reporte de los
asfaltenos de los depositos Col-B1 y Col-CE1 debido a que se presenté alta velocidad de
relajacion en las muestras y en los espectros se ensancharon las bandas lo cual no permitié
su andlisis, esto es causado, muy probablemente, por la presencia de compuestos de hierro
(111) que son paramagneticos. La presencia del hierro fue corroborada por DRX y concuerda
con los resultados del anélisis SEM realizado a estos mismos depdsitos de donde se
extrajeron los asfaltenos (Figura 7). A pesar de que se intent6 separar los compuestos de hierro
por diferentes técnicas y se repitieron las pruebas de RMN no se logré mejorar los resultados.

Se observaron cambios en la cantidad y distribucién de los &tomos de carbono y de hidrégeno
de los asfaltenos. En los carbonos alifaticos (Cal), los parafinicos (Cs) estan en mayor
proporcion que los nafténicos (Cn) y la longitud promedio de las cadenas (n) varia entre 3y
7, siendo mayor en los asfaltenos de los crudos que en los de sus respectivos depdsitos. El
factor de aromaticidad (fa) vario entre 0,46 y 0,61, siendo mayor para los asfaltenos de los
depdsitos comparados con sus respectivos crudos, excepto en el Col-CE2. Al analizar los
asfaltenos del crudo por arenas, los producidos de la arena B son relativamente mas
aromaticos que los de la arena C (que es mas profunda); por su parte los que fueron extraidos
de crudos que son mezcla de 1aS arenas C y E son relativamente méas aromaticos que los de
la arena C, por eso se puede inferir que los asfaltenos de los crudos de la arena E (la méas
profunda del campo) son los mas aromaticos. EI nimero de anillos aromaticos (Ra) varid
entre 4 y 5y la relacién Cp/Car esta entre 0,74 y 0,63 y se cumple que a mayor valor, menor
es el numero de anillos de la molécula de asfaltenos, es decir es menos condensada. Lo
anterior concuerda con el indice de condensacion @ (0,28 a 0,37), es decir, a mayor © hay
mayor abundancia de carbonos internos y por tanto mas nimero de anillos.

En la Figura 15 se presenta el indice de condensacion (®= (CaaatCaa)/Car) en funcion del
namero de carbonos aromaticos, y se observa que el mayor valor se presenta en los asfaltenos
con 23 carbonos aromaticos. De la Tabla 4.10, los carbonos pericondensados (Caaa) varian
entre 1y 3y los catacondensados (Caa) entre 3y 6, por lo tanto, el mayor aporte al indice de
condensacion lo hacen los carbonos aromaéticos tipo catacondensados.
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Tabla. 13 Parametros estructurales de los asfaltenos del Campo Colorado

Parametro Asfaltenos de crudos Asfaltenos de depdsitos
Bl BC1 BC2 CE1 CE2 C1 BC1 B C2 CE2
H 48,4 46,1 475 45,3 41,4 45,1 51,6 51,2 37,1
C 411 39,9 401 384 372 39,0 42,6 40,4 30,7
Ca 181 189 21,6 18,6 14,6 191 19,7 17,3 14,5
Car 230 21,0 185 19,8 22,5 19,9 22,9 23,1 16,1
Har 6,5 3,9 2,7 5,2 54 54 4,0 53 4.2
n 39 39 67 38 4,0 3,2 31 3,8 33
Caralk 5,3 8,5 8,1 5,6 6,1 5,6 8,5 5,6 3,9
Carchs 1,0 0,7 0,7 0,6 0,8 0,8 0,3 1,0 0,7
Carn 3,1 2,3 2,0 2,5 2,7 2,3 31 2,6 2,0
Carn 6,5 3,9 2,7 52 54 54 4,0 53 4,2
Co 158 154 134 13,9 15,0 14,0 16,4 14,6 10,8
Ci 7,1 55 51 59 7,6 59 6,5 8,5 53
Caa 55 3,7 3,3 4,3 55 4,1 54 5,6 3,7
Caaa 1,6 19 1,8 1,6 2,1 1,8 1,1 2,9 1,6
Cs 9,6 13,3 16,1 14,2 11,7 15,5 9,2 15,0 11,9
Cn 8,5 56 55 4,4 2,9 3,6 10,5 2,3 2,6
Ra 5 4 4 4 5 4 4 5 4
fa 0556 0553 0,46 0,52 0,61 0,51 0,54 0,57 0,53
1)) 031 026 0,28 030 034 0,30 0,28 0,37 0,33
Co/Car 069 074 0,72 0,70 0,66 0,70 0,72 0,63 0,67
Tar 0,27 044 0,47 0,31 0,31 0,32 0,38 0,29 0,28
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Comparando la Figura 15 y Figura 16 (donde denominan el indice de condensacion aromatica
como ClI), el bajo indice de los asfaltenos del Campo Colorado (0,28 a 0,37) revela que su
parte aromatica es de pocos anillos y poco policondensada.

Figura 15. Comparacion de indice de condensacion de asfaltenos de crudos y dep6sitos del Campo Colorado.
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Figura 16. Indice de condensacion en funcion del nimero de carbonos aromaticos.
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3.3.3 Caracterizacion por FTIR

En los espectro FTIR se observaron las bandas de absorcion caracteristicas de los asfaltenos
del Campo Colorado, tanto de los crudos (Figura 17.) como de sus depdsitos (Figura 18.).
Las bandas alrededor de 1441 y 1459 cm pertenecen a las flexiones de grupos CHz y CHs.
En 1600 cm™ aparece la banda caracteristica de la vibraciones de estiramiento de carbonos
aromaticos C=C. Adicionalmente, algunos de los asfaltenos, presentaron una banda amplia
entre 3500 y 3200 cm, la cual es inicialmente atribuida a la humedad de las muestra como
lo describe Christy et al [105]; algunos autores como Delgado. J. [106] argumentan que se
debe a posibles grupos oxigenados presentes en muestras con baja concentracién (menores
al 0,01 % m/m.).

Figura 17. Comparacién de IR de los asfaltenos de crudos del Campo Colorado
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La banda de absorcion a 2924,5 cm™ corresponde al estiramiento simétrico de CH: y la de
2954,7 cm'* del estiramiento asimétrico de CHs. Entre 1600-1500 cm™ se encuentran las que
corresponden a la flexion N-H en aminas. Las bandas entre 1000 y 500 cm, corresponden a
la flexion C-H fuera del plano en anillos aromaticos. Las bandas en 2917 y 2849 cm™ junto
con las de 1375 y 1454 cm™ corresponden a estiramientos y flexiones de los grupos metil y
metileno; ademas, el pico cerca de los 1030,5 cm™ se le asigna a cualquier enlace éster o
sulfoxido presente en los asfaltenos.
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Figura 18. Comparacion de IR de los asfaltenos de depositos del Campo Colorado.

BY

Intensidad

Al gt

3500 3000 2500 2000 1500 1000

. - =1
Numero de Onda (cm™)

En general, las mayores diferencias se presentan entre los espectros de los asfaltenos de los
depdsitos entre si. Esto evidencia y corrobora que los asfaltenos del Campo Colorado varian
en su estructura molecular.

En la Tabla 14 se muestra la relacion (CH2/CHzs) de las cadenas alifaticas, determinado por
IR mediante andlisis de los espectros en las regiones de 2924,5 cm™ y 2954,7 cm™,

Tabla.14 Relacion CH2/CHs por FTIR de los asfaltenos.

NCH2/mCH3s
Asfaltenos
Crudo Depésito

Col-B1 2,2 2,2
Col-BC1 2,5 1,2
Col-BC2 2,4 4,3
Col-CE1 2,2 2,0
Col-CE2 2,7 2,4

Col-C1 2,5 -—-
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Segun los resultados de la Tabla 14 los asfaltenos de los crudos presentan una relacion
CH2/CH3 de la cadena alifatica similar y en promedio de 2,4. En los depositos, el promedio
también es de 2,4, sin embargo, hay una diferencia notable en los asfaltenos del deposito Col-
BC1 de 1,2 (menor relacion) y del depésito Col-BC2 con la mayor relacion de 4,3
probablemente debido que sus cadenas alifaticas son las mas cortas y las mas largas,
respectivamente. Estos datos se corroboran con la longitud promedio de las cadenas alifaticas
(n) obtenidos por RMN (ver Tabla 13) cuyos valores son 3,1y 3,8, respectivamente y que
efectivamente son los valores menor y mayor. También la mayor variacion de la relacion
CH./CHz se observa en los asfaltenos de los depdsitos, lo que significa que entre ellos la
variacion a nivel estructural es mayor que en los de los crudos

3.3.4 caracterizacion fracciones de los asfaltenos por FTIR.

Las fracciones de cada uno de los asfaltenos de los depdsitos Col-B1 y Col-CE1 fueron
caracterizadas por infrarrojo se presenta en la Tabla 15.

Desafortunadamente los espectros por resonancia magnética nuclear no se pudieron analizar,
debido a un ensanchamiento de las bandas que representan relajamiento de los carbonos por
la presencia de nucleos paramagnéticos de compuestos de hierro.

Tablal5. Caracterizacion de las fracciones de asfaltenos del depdsito Col-B1 y Col-CE1 por FTIR

Asfaltenos del depdsito Asfaltenos del depdsito
Descripcion
Col-B1 Col-CE1
Fraccion TOL1 TOL2 DCL1 DCL2 TOL1 TOL2 DCL1 DCL2

Fracciones (% m/m) 1,240,1 455 22+2 32+3 37+4 30+3 20+2 14+1 135

Relacion nCH2/mCH3 2,3 1,9 2,6 0,5 2,1 1,9 2,4 2,1

Se observa para Col-B1 (Figura 19) las mismas bandas de absorcién caracteristicas de los
asfaltenos. Los picos en 2924,5 y 2954,7 cm™ corresponden a los estiramientos simétrico
CH. y asimétrico CHs, respectivamente, que tienen una menor intensidad en las fracciones
DCL1 y DCL2 en comparacion con las fracciones TOL1 y TOL2. De las otras bandas
caracteristicas se destacan los picos entre 1000 y 500 cm™* que corresponden a la flexion C-
H fuera del plano en anillos con sustituyentes alquilo, los cuales poseen una variacion en la
intensidad, siendo la de mayor intensidad la fraccion DCL1 y de menor la fraccion DCL2.

Las fracciones de los asfaltenos del depdsito Col-CE1(Figura 20) presentaron las mismas
bandas de absorcion, 2924,5y 2954,7 cmt, que en las fracciones del Col-B1, con la de mayor
intensidad en la fraccion TOL2. Las bandas en el rango de 500-1500 cm™, con menor
intensidad, siendo la mayor para TOL2, que corresponde a deformaciones de sustitucién de
los anillos aromaticos.
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A partir de los espectros FTIR se determind la relacion CH2/CH3 de cada una de las fracciones
de los asfaltenos de los depositos Col-B1 y Col-CE1 como se presentd en la Tabla 15 se
observa que la mayor relacién la presenta DCL1 y la menor para la menos en DCL2 del Col-
B1. Al comparar entre cada una de las fracciones de los dos asfaltenos, las relaciones tienen
valores cercanos al promedio de 2,0, excepto para la fraccion polar DCL2 (0,5) de los
asfaltenos del deposito Col-B1, probablemente porque contiene alcanos ramificados.

Figura 19. Comparacion de FTIR de las fracciones de los asfaltenos del depdésito Col-B1.
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Figura 20. Comparacién de FTIR de las fracciones de los asfaltenos del depoésito Col-CEL.
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Los espectros IR de las fracciones de los asfaltenos de estos dos depdsitos muestran entre
ellas variaciones significativas de las bandas caracteristicas; de otra parte, al comparar el
mismo tipo de fraccion, por ejemplo, TOL1 del Col-B1 con su homologa del Col-CEL. Lo
anterior significa que los asfaltenos de estos depdsitos tienen diferentes caracteristicas
estructurales.

3.3.5 Caracterizacién por DRXy RAMAN de los agregados de asfaltenos.

Los difractogramas de rayos X de los asfaltenos del petroleo indican que algunos agregados
de ellos estan presentes ordenadamente y presentan planos cristalinos. Debido a las
dispersiones y un bajo grado de cristalinidad el ensanchamiento de los picos es significativo
y esto indica que solo una fraccion de los asfaltenos presenta apilamiento de sus anillos
aromaticos, comportamiento deducido a partir del coque y del grafito [141]. Lo anterior
indica que solamente una fraccion de carbonos aromaéticos se encuentra en estructuras
capaces de formar apilamiento de microcristales y el resto de los asfaltenos forman un
sistema amorfo que no se puede detectarse por rayos X.

En el presente trabajo mediante la técnica DRX se determinaron los pardmetros de
cristalizacion de los agregados: distancia interlaminar (dm), espesor promedio de los
agregados (Lc) y numero de laminas por agregado (Me). En la Figura 21 se ilustran estos
parametros cristalinos de los agregados de asfaltenos. Por la técnica RAMAN se hallo el
tamafio o diametro promedio de la ldmina aromatica (La) siguiendo la metodologia
presentada en el anexo AG6.

Figura 21. Pardmetros cristalinos de los agregados de asfaltenos
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Los resultados de los parametros de cristalinidad se encuentran reportados en la Tabla 16.
No fue posible determinar los parametros de los asfaltenos del crudo Col-BC2 y Col-C1y de
los asfaltenos de los depdsitos Col-B1, Col-BC1, Col-CE1 y Col-CE2 debido a que son
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amorfos, lo cual se evidencié en los difractogramas por la falta de bandas definidas que son
tipicas de los agregados de asfaltenos.

Tablal6. Parametros de cristalinidad por DRX de asfaltenos de crudos y depositos del Campo Colorado

Crudo Crudo  Depésito Crudo  Crudo
Parametros de cristalinidad Simbolo
Col-BC1  Col-CE1 Col-BC2 Col-B1 Col-CE2
Distancia interlaminar (A) dm 3,5 3,5 3,7 3,5 3,5
Espesor promedio de los agregados (&)  Lc 8,5 8,5 13,9 26,1 28,3
Numero de laminas aromaticas Me 34 34 4,7 8,5 9,2

En general la distancia interlaminar (dm) tiene valores en un rango de 3,5 A para los
asfaltenos de los crudos y de 3,7 para el depdsito. La altura de la ldmina aromatica (Lc) varid,
siendo mayor para los asfaltenos de los crudos Col-B1 y Col-CE2. Estos resultados estan
dentro de los rangos reportados por Speight [107] y Shirokoff [108].

- Espectropia RAMAN

El espectro RAMAN para un simple cristal de grafito muestra una linea a 1575 cm, mientras
que para otros materiales policristalinos como los grafitos comerciales y carbones presenta
otra linea a 1355 cm, cuya intensidad es inversamente proporcional al tamarfio del cristal
iError! No se encuentra el origen de la referencia.].

Investigadores han adoptado esta técnica para determinar el tamafio de la ldmina aromaética
de los asfalteno teniendo especial cuidado en la integracion de la intensidad de los picos G y
D1y que el pico G aparezca entre 1570 y 1610 cm™ [96] y [145].

Debido a que RAMAN tiene la ventaja sobre DRX que puede observar los asfaltenos
agregados ya sean cristalinos y/o amorfos; esto posibilitd tomar esta propiedad a todos los
asfaltenos en estudio. En la Figura 22 se presentan los espectros RAMAN para crudos y
depdsitos y los resultados cuantitativos se muestran en la Tabla 17. El tamafio de la lamina
aromatica de los asfaltenos esta en un rango de 12,4 a 19,4 A, para cuatro a cinco anillos,
siendo en promedio mayor para los asfaltenos de los crudos que de los depésitos, con 16,5 A
y de 15 A, respectivamente. Abdallah. W [96] mostré que en las investigaciones se han
encontrado diferentes resultados, tales como: varian desde 15,2 hasta 19,0 A, con
aproximadamente siete a ocho anillos condensados aromaticos; 10 A para dos a tres anillos;
de 11 a 17 A en los asfaltenos extraidos de crudos de Argelia. Por otra técnica como
fluorescencia polarizada también se han encontrado didmetros hasta de 21 A.

La aparicion del pico G dentro de los espectros RAMAN para los asfaltenos analizados se
presento en un rango entre 1575y 1600 cm™ y el FWHM entre 50 y 80 cm™.
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Figura 22. Espectros Raman de los asfaltenos de crudos y depdsitos.
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Tabla.17 Didmetro de ld&mina aromética de los crudos y depoésitos del Campo Colorado.

La (A)
Asfaltenos
Crudo Depésito
Col-B1 16,5 12,4
Col-BC1 14,7 14,3
Col-BC2 15,3 13,9
Col-CE1 13,6 17,0
Col-CE2 194 17,4
Col-C1 19,8

En la Tabla 18 y Figura 23 se muestran los pardmetros de cristalinidad en funcion del indice
de condensacion y de los carbonos alifaticos (@ y Cal, de la Tabla 16). El espesor promedio
de los agregados (Lc) se incrementa con el indice de condensacion probablemente debido a
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que a mayor ®, mayor es el area planar lo cual facilita la interaccion tipo pi-pi y la formacion
de estos agregados; por el contrario, a mayor Cal, mayor dificultad para que los anillos
aromaticos se acomoden ya que sus cadenas parafinicas y especialmente sus anillos
nafténicos impediran su interaccién, por tanto, el espesor es menor. El tamafio o didmetro
planar (La), determinado por RAMAN también aumenta con el @, lo cual significa que a
mayor cantidad de carbonos catacondensados y/o pericondensados respecto del total de
carbonos aromaticos, mayor seré su tamafio.

Tabla.18 Correlacion entre los pardmetros Lc y La con @ y Cal

Crudo Crudo  Deposito Crudo Crudo
Paradmetro
Col-BC1 Col-CE1 Col-BC2 Col-B1 Col-CE2
Lc 8,50 8,50 13,90 26,10 28,30
La 13,60 14,70 15,30 16,50 19,40
() 0,26 0,30 0,32 0,31 0,34
Cal 18,90 18,60 17,30 18,10 14,60

Figura 23. Variacion de la altura promedio y tamafio de la lAmina aromatica con los parametros
@ y Cal determinados por RMN.
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Los asfaltenos del crudo Col-CE2 presentan el mayor La, el mayor Lc y el mayor @ y el
menor contenido de Cal (Tabla 18), lo cual lo confirman como el més aromético de los
asfaltenos del Campo Colorado estudiados en la presente investigacion.

3.4 ANALISIS DE LAS DIFERENCIAS DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE
LOS ASFALTENOS DEL CRUDO DEL CAMPO COLORADO

Se tomaron de la Tabla 13 los AMP’s de los asfaltenos y se compararon observando que
existen diferencias estructurales entre ellos (Figura 24).

Para corroborar esta afirmacion se realiz6 un andlisis de conglomerados por el método del
vecino mas lejano, utilizando los AMP’s como las variables indendientes, y de ellas las que
no se correlacionan entresi: n, Cs, Cn, Car-alk, Car-CH3, Car-n, Car-H, Caaa y Caa. Los
resultados se muestran en el dendograma de la Figura 25 donde se observa que los alfaltenos
del Col-BC1 son estructuralmente similares a Col-BC2 y estos a Col-B1, los cuales son
préximos a Col-CE2; los asfaltenos con mayores diferencias respecto a los demas son Col-
CEly Col-C1.

Al hacer el andlisis por componentes principales (ACP) utilizando los mismos AMP’s para
el andlisis de conglomerado, se encontré6 que dos componentes mantienen el 75 % de la
informacion para explicar la variabilidad en los datos que se presentan en la Figura 26 se
observa que los asfaltenos Col-BC1 y Col-BC2 se destacan por la mayor presencia de
carbonos alifaticos en su estructura (Cs, Car-alk) y por la mayor longitud de las cadenas
alifaticas promedio (n) el Col-BC2. En contraste el Col-B1 se distingue por la parte aromética
en especial por la presencia de Car-CH3 ademas de los carbonos alifaticos tipo nafténicos
(Cn); el Col-CE2 también esta influenciado por los carbonos peri condesados (Caaa). En los
asfaltenos Col-CE1 y Col-C1, los valores de sus AMP’s estan mas o0 menos en el promedio
de los analizados porque estan cerca del valor cero el componente principal 1 (Figura 26).
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Figura 24. Comparacién de AMP’s de los asfaltenos del crudo del Campo Colorado
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Figura 25. Dendograma de AMP’s de los asfaltenos del crudo del Campo Colorado.
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Figura 26. ACP de AMP’s de los asfaltenos del crudo del Campo Colorado.
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3.5 CARACTERIZACION DE PARAFINAS DEL CRUDO

Las parafinas separadas de los cuatro crudos Col-BC1, Col-BC2, Col-B1 y Col-CE1 que se
denominaron PC-BC1, PC-BC2, PC-B1 y PC-CEL1, respectivamente, fueron caracterizadas
mediante espectroscopia MS, IR y RMN y SimDis (destilacion simulada).

3.5.1 Caracterizacion por Infrarrojo (FTIR)

En las parafinas del pozo Col-BC1 se presenta la menor relacion CH2/CHs. Esta relacion
proporciona informacion sobre la linealidad de la cadena hidrocarbonada, a mayor valor mas
lineal [98]. Bajo este criterio, la linealidad en su orden de menor a mayor es: PC-BC1, PC-
B1, PC-CE1, PC-BC2. Estas relaciones también se determinaron por RMN (ver punto 3.4.2).

En la Figura 27 se muestran los espectros de infrarrojo de parafinas del Campo Colorado.
Las bandas entre 2847 y 2917 cm® corresponden a los estiramientos simétrico y asimétrico
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del CHz, y la banda de 2954 cm™ al estiramiento asimétrico de CHs; la banda de 1069 cm™
con una intensidad menor, al estiramiento simétrico C-C, y cerca de 1472 cm™, a una flexion
CHa>. La relacion promedio de las cadenas CH2/CHz para las parafinas se determino por IR
mediante una distribucion Gaussiana, cuyos resultados se presentan en la Tabla 19.

La parafina del pozo Col-BC1l presenta la menor relacion CH2/CHs. Esta relacion
proporciona informacion sobre la linealidad de la cadena hidrocarbonada, a mayor valor mas
lineal [98]. Bajo este criterio, la linealidad en su orden de menor a mayor es: PC-BC1, PC-
B1, PC-CEL, PC-BC2. Estas relaciones también se determinaron por RMN (ver punto 3.3.2).

Figura 27. Comparacion de FTIR de las parafinas de crudos del Campo Colorado.
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Tabla. 19 Relacion de la cadena alifatica de las parafinas del Campo Colorado por FTIR

Parafinas NCH2/mCHjs
PC-B1 12,1
PC-BC1 6,8
PC-BC2 15,7
PC-CE1 14,5
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3.5.2 Caracterizacion por RMN y por Espectrometria de masas

Los pesos moleculares de las parafinas son similares, excepto para la parafina PC-B1 cuyo
valor es menor que el promedio (Tabla 20). Los resultados de 300-800 g/mol estan del orden
de pesos moleculares de parafinas reportado por Allen, T [110]. Los porcentajes de
hidrogenos por RMN *H de las parafinas se reportan en la Tabla.20

Tabla.20 Tipo de Protones y peso molecular de las parafinas del Campo Colorado

Descripcion Representacion Hidrdgenos (% m/m)

PC-B1 PC-BC1 PC-BC2 PC-CE1

Tipo CHs H3 18,4 15,2 131 13,3
Tipo CH: H2 72,9 82,9 81,6 72,5
Tipo CH2-CHz2 (ciclo-alcanos) H1 57 1,5 2,7 8,6
Tipo CH H4 2,9 0,3 2,5 5,6
(CH2/CH5) H2/H3 4,0 54 6,2 55
Peso molecular (g/mol) Mw 832,9 880,2 880,6 878,4

Las parafinas PC-BC1 y PC-BC2 son estructuralmente similares entre si y diferentes con las
del PC-CE1 y PC-B1 como se observa en el dendograma (Figura 28.).

Figura 28. Dendograma de protones de las parafinas del Campo Colorado
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Figura 29. ACP de los protones de las parafinas del Campo Colorado.
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3.5.3 Resultados de la destilacion simulada para las parafinas del crudo

La distribucion del namero de carbonos para las cuatro parafinas se determiné mediante
destilacion simulada bajo las norma ASTM D7169, es de tipo logaritmica y se muestran en
la Figura 30.

La PC-B1 present6 una distribucion bimodal con ceras macrocristalinas de C21-C37 de 30,5%
y de ceras microcristalinas de Csg-Ceo de 23,7 % m/m, la recuperacion a 720 °C fue del
73,36% m/m. por su parte en la parafina del crudo PC-CE1 la recuperacion a esta temperatura
fue de 48,28 % m/m con la mayor distribucion Cig-Ceo de 38,2% m/m. En la parafina PC-
BCL1 la recuperacién a 720 °C fue del 91,4% m/m y la mayor distribucion se presenté para el
rango entre C1g-Ceo cOn el 79,5% m/m, para el PC-BC2 fue similar con 90,58% recuperado
y de 79,8 % en este mismo rango de carbonos.

Las parafinas de los pozos Col-BC1 y Col-BC2 tienen el mayor contenido de alcanos lineales,
las del Col-B1 y Col-CE1 las de mayor grado de ramificacion y con mayor abundancia de
cicloalcanos. Este grado de ramificacion concuerda con los resultados encontrados por
Martos et al [111]. En cuanto a la distribucion del nimero de carbonos, basados en
Mackenzie F. [112] es bimodal para las parafinas pertenecientes al pozo de menor
profundidad (Col-B1) lo cual desde el punto de vista Geoquimico sugiere que el yacimiento
de donde proviene el crudo estd cerca de la roca generadora, mientras que las otras tres
parafinas con distribucién monomodal y de tipo macrocristalinas pertenecen a crudos
producidos de mayor profundidad y que probablemente se encuentran a grandes distancias
de su roca generadora y durante la migracion precipitaron sus ceras microcristalinas.
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Figura 30. Distribucién de carbonos de las parafinas del Campo Colorado
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3.6 CONCLUSIONES DEL CAPITULO.

En el anélisis de conglomerados del SARA de los crudos del Campo Colorado se encontrd
que existen tres grupos: los que producen de la arena B (mas superficial), los de la arena C y
los menos semejantes que son los que producen de arenas CE (mas profundos). Similares
resultados se observaron al realizar el anélisis de conglomerados a partir de los carbonos y
protones determinador por RMN.

La informacion de RMN analizada por conglomerados y ACP, permitié observar que los
asfaltenos también son estructuralmente diferentes; los de los crudos producidos de los pozos
de arena BC son mas disimiles con los de arenas CE, los primeros tienen mayor contenido
de carbonos alifaticos y los segundos de aromaticos.

Las parafinas tienen un peso molecular alrededor de 880 g/mol, presentan una distribucion
de carbonos de tipo logaritmica, resaltando que la PC-B1 es multimodal, es decir presenta
parafinas macro y micro cristalinas. Las parafinas de los pozos Col-BC1 y Col-BC2 tienen
el mayor contenido de alcanos lineales, las del Col-B1 y Col-CE1 las de mayor grado de
ramificacién y con mayor abundancia de cicloalcanos. El pozo Col-CE2 tiene el mayor
porcentaje de carbonos y protones alifaticos en los maltenos de los depoésitos que en los
maltenos de su crudo, con lo cual se puede decir que tiene un problema severo de
precipitacion de parafinas y posible formacion de depositos de parafinas, lo cual es
congruente con los reportes de trabajos de varilleo realizados en el Campo Colorado.
Ademaés, contrario a la generalidad de los deméas pozos evaluados, los asfaltenos de su
depdsito tienen menor factor de aromaticidad que los del crudo. EI analisis por
conglomerados y ACP de las parafinas es congruente con los crudos de la cual provienen.
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4. EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA Y LA
CONCENTRACION DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO EN LA
CRISTALIZACION

En este capitulo se presentan los resultados de la influencia de la estructura quimica de los
asfaltenos y de su concentracion sobre las diferentes etapas de la cristalizacion: inicio de la
cristalizacion (temperatura de cristalizacion-WAT), crecimiento de los cristales (temperatura
de gel) y punto de fluidez, también sobre las propiedades relacionadas con la cristalizacion
como la entalpia de cristalizacion , el esfuerzo de cedencia y la viscosidad. Para demostar su
influencia se recurrio a dos estrategias: la primera fue determinar las propiedades
mencionadas tanto de los crudos como de sus respectivos maltenos para cuantificar la
influencia promotora o inhibidora de los asfaltenos, y la segunda, fue utilizar métodos
quimiométricos, como PLS, para demostrar la correlacion entre la estructura quimica de los
asfaltenos y los maltenos con las propiedades de cristalizacion de los crudos.

4.1 INTERACCION ENTRE MALTENOS Y ASFALTENOS

El efecto de la estructura quimica de los asfaltenos y de su concentracién sobre las
propiedades indicadoras de la cristizalizacion de las parafinas del crudo se determiné
mediante analisis multivariado PLS (Partial least squares regression). Las variables
independientes fueron los diferentes tipos de protones determinados por RMN-H, tanto de
los asfaltenos (AHI1... AH12) y la concentracion de asfaltenos (Coasf) presentados en la
Tabla 21, como de los maltenos (MH1...,MH12), Tabla 22. Las variables dependientes
fueron las propiedades fisico — quimicas del crudo: punto de cristalizacién (Tc), temperatura
de gel (Tgel), punto de fluidez (TF), esfuerzo de cedencia (EC), viscosidad a 20 °C (Vis) y
entalpia de cristalizacion (AH).

Mediante PLS se generaron modelos con diferente nimero de componentes. Para seleccionar
el mejor modelo se realizé una validaciéon cruzada dejando un componente fuera a la vez
(leave one out) hasta que el modelo cumpli6 con un valor-P <0.05 y R? superior al 0,95.

Para determinar cada variable dependiente se plante6 como hipotesis nula (Ho) que todos los
coeficientes de ajuste no estandarizados correspondientes a las variables independientes ai=
A= az=......... an = 0. También se fijo un nivel de significancia mayor de 0,05.
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Tabla. 21 Protones de los asfaltenos del crudo

% Protones de los asfaltenos

Crudo Coasf AH12 AH11 AH10 AH9 AH8 AH7 AH6 AH5 AH4 AH3 AH2 AH1
(%om/m)

Col-BC2 0,009 042 104 375 400 239 371 9,02 4,15 364 6,32 47,5 13,99
Col-BC1 0,044 041 114 438 450 19 299 11,07 511 435 6,37 42,93 14,79
Col-CE2 0,075 057 159 561 351 153 295 1198 4,48 4,20 6,41 42,22 14,94
Col-CE1 0,085 045 126 451 406 19 363 10,61 4,66 3,66 577 43,60 15,89
Col-C1 0,150 042 127 472 335 100 2,77 11,82 537 4,36 6,07 42,80 16,06

Col-B1 0,227 046 133 518 4,10 1,82 2,74 1054 442 332 4,97 46,03 1510

Tabla. 22 protones de los maltenos del crudo

% Protones de los maltenos

Crudo MH12 MH11 MH10 MH9 MH8 MH7 MH6 MH5 MH4 MH3 MH2 MH1

Col-BC2 0,03 0,12 111 136 029 040 276 205 098 258 59,66 28,66
Col-BC1 0,02 0,12 1,16 137 031 043 304 197 106 2,71 5999 27,82
Col-CE2 0,08 0,22 1,44 131 053 056 324 166 107 269 60,73 26,48
Col-CE1 0,02 0,13 1,21 137 031 046 325 199 113 282 5993 2737
Col-C1 0,07 0,24 1,48 1,27 049 056 3,77 157 123 298 6182 24,551

Col-B1 0,10 0,27 1,57 156 05 057 383 189 123 297 5888 26,60

La propiedades fisico-quimicas y termodinamicas de los crudos y de los respectivos maltenos
fueron la base para el analisis del cambio en cada propiedad por la presencia de asfaltenos y
para el analisis PLS, sus resultados se presentan en la Tabla 23. La M se refiere a los
maltenos.
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Tabla. 23 Propiedades fisico-quimicas y termodinamicas de los crudos y maltenos

Crudo Tc TctM  AH  AHM  TF TFM  Tgel TgelM EC ECM Vis visM

G () (@9 Qg (C (C) (€ (C) (Pa) (Pa)  (cP) (cP)

Col-BC2 5820 64,20 10,05 1520 15,00 9,00 59,00 18,90 37,20 3,50 67,60 38,10

Col-BC1 60,50 59,90 9,3 10,40 9,00 6,00 54,00 20,00 13,80 6,30 75,10 26,00

Col-CE2 2890 2700 820 7,70 0,00 -12,00 2400 2300 84,80 71,90 90,30 99,60
Col-CE1 27,10 2860 790 7,10 9,00 -9,00 18,00 23,00 13,30 19,40 30,00 178,00
Col-C1 2890 2800 690 7,00 600 -3,00 2390 2620 2850 62,60 299,00 587,00
Col-B1 20,80 2550 496 460 9,00 0,00 3,00 2300 1,00 24,00 46,40 118,00

Un espectro tipico de RMN-'H de un crudo y las areas de integracion usadas en el presente
trabajo se muestran en la Figura 31, Molina, D. Uribe. U, Murgich. J. [113] . La asignacion
estructural correspondiente a los tipos de protones, su nomenclatura y areas de integracion
(porcentaje relativo) en RMN-1H se presentan en Tabla 24, (Molina, et al. (2014))[114].

Figura 31. Particion espectral de *H RMN acorde a las diferentes posiciones quimicas.
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Tabla. 24 Regiones de desplazamiento quimico del espectro 1 H RMN del crudo y sus fracciones

Desplazamiento Nomenclatura Descripcion Tipo de hidrégeno
Quimico (ppm) Tipo de hidrégeno

CH, de n y de iso-paranifas.
0,5-1,0 H1 : L.

Hidrégenosy y mas de cadenas

alifaticas unidas a sistemas
aromaticos. W

CH, de n y de iso-paranifas. CH de W
iso-parafinas. e Gi™ona

1,0-1,7 H2 nac T

CH y CH, de naftenos. b= @/\CH?
Hidrégenos P de cadenas alifaticas CHs
unidas a sistemas aromaticos. @Vﬁ\/w

CHy CH, de naftenos. & QEH\/\CH

1,7-1,9 H3 B-CH Yy PB-CH, asistemas - CHs
aromaticos.
CH

19-21 H4 a-CH, aolefinas z W\@
I
CH,-C=0
2,1-2,4 H5 o-CH3 3 aromaticos O%Hq

2,4-3,5 H6 o-CHY «o-CH, a aromaticos @\WCH}
o

3,5-4,5 H7 Puente CH, o CH —\ /,_CH//" Al
<_r/’ @ L
4,5-6,0 H8 CHy CH; olefinas. Helxy o~ CHs
CH
CH de anillos monoaromaticos. "/\TI
6.0-7,2 H9 "
7,2-8,3 H10 CH de anillos diaromaticos y de U/”Q\]/'\“:] H
alguno tri y tetra aromaticos. N A~
8,3-89 H11 CH de anillos triy tetra aromaticos. B |A§ H
LI
- S
U
89-9,3 H12 CH de alguno tetra aromaticos. PN N
I J/‘\ =

Fuente: Adaptada de Molina, et al [113].

80



4.1.1 Efecto de los asfaltenos en la temperatura de cristalizacion

Los resultados de las temperatura de cristalizacion, tanto de los maltenos como de los crudos,
se reportan en la Figura 32a. Se observan dos tendencias: la primera, para los crudos que se
producen de una mezcla proveniente de las arenas B y C y cuya temperatura de cristalizacion
varia alrededor de 62 °C y la segunda, para los producidos de arenas B, de C y de la mezcla
de C y E, cuya temperatura promedio es de 26 °C. Los cambios en la temperatura de
cristalizacion entre maltenos y crudo (ATc ), debidos a la presencia de asfaltenos, oscilaron
entre — 4,7 °C y 1,9 °C (Figura 32b). Lo anterior significa que los asfaltenos del Campo
Colorado influyen en la temperatura de cristalizacion del crudo, algunos como depresores
(Tc maltenos > Tc de crudos) y otros como promotores, y no hay una tendencia definida con
la concentracion.

En la Figura 33 se indican los coeficientes de regresion estandarizados obtenidos por PLS,
que representan la magnitud y sentido del efecto de las variables dependientes sobre la
temperatura de cristalizacion del crudo. Se puede observar que los asfaltenos influyen en el
inicio de la cristalizacion y los protones que mas afectan son los tipo CHz (AH1), y de ellos,
probablemente los que mas afectan con tendencia a impedir la nucleacién son los presentes
en los iso alcanos; también los que hacen parte de las cadenas alifaticas que forman puentes
entre anillos aromaticos (AH7) y en los protones aromaticos de anillos di y tri (AH10 y
AH11). Los protones tipo CH> de las cadenas alifaticas (AH2) contribuyen a la nucleacion
de cristales y probablemente por sus largas longitudes de cadenas son las mayores
responsables del umbral de precipitacion de parafinas. Ayudan también como centro de
nucleacion los protones presentes en las cadenas alifaticas unidas a los anillos aromaticos de
los asfaltenos entre ellos AH3 , AH4 y AH5.

La concentracion de asfaltenos (coasf) contribuye a impedir el inicio de la cristalizacion,
probablemente las cadenas alifaticas se unen a los primeros cristales de parafinas pero la
parte aromatica de sus respectivas moléculas de asfaltenos impide que sigan creciendo, es
decir, que nuevas parafinas se adhieran a los cristales ya formados.

Los protones de los maltenos (MH1 a MH11) presentados en la Figura 33, en general son
inhibidores del punto de cristalizacién, solamente los MH1 y MH2, asociados a las cadenas
alifaticas (n e iso) son promotoras del inicio de la cristalizacion ya que representan la mayor
fraccion del crudo del Campo Colorado que en promedio del 63% son compuestos saturados
que aportan la materia prima de la cristalizacion y por supuesto para iniciar la nucleacion,
pero también estan presentes naftenos (MH3), olefinas (MH4) y estructuras aromaticas
probablemente de las resinas y aromaticos (parte solvente del crudo) como las que tienen los
protones MH6, MH7 y MH10, que tienden a impedir el inicio de la nucleacion.

Los hidrocarburos no saturados como los alquenos (olefinas) se encuentran en el crudo solo
en unos pocos casos especiales en crudos con bajo contenido de azufre como los de
Pensilvania (0,42% m/m) [142], [143]. El crudo Col-B1 del Campo Colorado que tiene el
mayor porcentaje de protones MH4 en los maltenos (Tabla 22) al que pertenecen las olefinas
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(Tabla 24) tiene 0,20 % m/m de azufre [144]; por tanto es probable que los crudos del Campo
Colorado tengan en su composicion alquenos (olefinas). Sin embargo, este tipo de protones
también podria reflejar la presencia de cetonas (Tabla 24).

Figura 32. a) Temperatura de cristalizacion de maltenos y crudos. b) Variacion de la temperatura de
cristalizacion con el contenido de asfaltenos en el crudo.
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4.1.2 Efecto de los asfaltenos en la temperatura de gel

La temperatura de gel de todos los maltenos presentd un valor similar y en promedio de 22
°C, mientras que en los crudos ocurrié una gran variacion que oscila entre 3 y 59 °C (Figura
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34a). La diferencia de la temperatura de gel entre crudos y maltenos en funcién de la
concentracion de asfaltenos (Figura 34 b) se puede analizar en tres grupos: el primero, a bajas
concentraciones presentd un alto incremento hasta de 40 °C; el segundo grupo a
concentraciones intermedias, mostré cambios leves que oscilaron entre -5 °Cy 1°y el tercero
grupo un cambio de -20 °C para la mayor concentracion de asfaltenos de los crudos del
Campo Colorado utilizados en esta investigacion. En general se puede observar la clara
tendencia de que al aumentar la concentracion de asfaltenos en los crudos del Campo
Colorado, disminuye el cambio en la temperatura de gel, es decir los asfaltenos tienden a ser
inhibidores de esta propiedad.

Figura 34. a) Temperatura de gel de maltenos y crudos. b) Variacion de la temperatura de gel con el
contenido de asfaltenos.
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La temperatura a la cual se forma el gel, ademas de ser funcion de la historia térmica y de la
historia de corte, es afectada por la composicion del crudo; por tanto la concentracion de
asfaltenos esta contribuyendo al cambio en esta propiedad y en general presenta un caracter
promotor a bajas concentraciones que se va perdiendo a medida que ésta aumenta,
probablemente debido a que la presencia de asfaltenos causa una débil interaccién con los
cristales de parafina que es interrumpida y desestabilizada por el constante corte a que es
sometida la muestra mientras se enfria; a altas concentraciones su efecto es inverso como se
corrobora con el indice negativo de su coeficiente de regresion evaluado por PLS y que se
analiza a continuacion.

El andlisis por PLS (Figura 35) corrobora la tendencia de la concentracion de asfaltenos
(Coasf) a favorecer el caracter depresor de la temperatura de gel a la cual también contribuyen
los protones tipo CH3z presentes en las cadenas de los iso alcanos (AH1), los protones tipo
CH y CH2 que forman puentes (AH7) y los anillos di y tri arométicos (AH10 y AH11); esto
sucede por la interferencia de los grupos funcionales de los asfaltenos que contienen estos
protones, tanto con los cristales que se estan formando como con los que estan creciendo,
ocasionando que el crudo sometido a enfriamiento mantenga por un mayor rango de
temperatura un comportamiento reoldgico de caracter viscoso. La presencia en los asfaltenos
de cadenas alifaticas largas que son afines a las parafinas (AH2, AH3, AH4 y AHS5) aportan
a la formacién y crecimiento de los cristales para aumentar la fase sélida y asi lograr la
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formacion del gel, es decir alcanzar la temperatura de gel, por debajo de la cual el
comportamiento reologico es predominantemente viscoelastico.

El efecto de los maltenos (saturados, aromaticos y resinas) en la temperatura de gel tiene un
comportamiento similar al presentado en la temperatura de cristalizacion, evidenciado en la
mayor fraccion del crudo (los saturados) que tienen las cadenas de n alcanos (protones MH1
y MH2) que aportan la materia prima de la cristalizacion para el crecimiento de los cristales,
por el contrario existen los naftenos (MH3), olefinas (MH4) y estructuras aromaticas
probablemente de las resinas y aroméaticos como las que tienen protones MH6, MH7 y MH10,
que tienden a impedir el crecimiento de los mismos y retrasar la formacion del gel, que esta
representado en la transicion del dominio viscoso al dominio viscoelastico
(predominantemente sélido) durante el enfriamiento.

Figura 35. Andlisis multifactorial del efecto de asfaltenos sobre el cambio en la temperatura de gel
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Protones de asfaltenos y maltenos

Alcazar y Buenrostro [78] reportan que al variar la concentracion de asfaltenos (de 0,03% a
0,05% m/m), agregados en una solucién de decano, o-xileno y 5% m/m de parafina
comercial, encontraron una disminucién en cerca de 14 °C en la temperatura de gel cuando
utilizaron los asfaltenos de mayor aromaticidad (fa= 0,67), por tanto indicaron que la
naturaleza quimica de los asfaltenos juega un papel muy importante en el comportamiento
del gel, pero los autores no mostraron el efecto de los demas parametros estructurales de los
asfaltenos. En la presente investigacion la temperatura de gel para un rango de
concentraciones similares se incremento cerca de 35 °C y a mayores concentraciones (0,227
% m/m) disminuy6 en 20 °C, lo cual difiere de la del trabajo de Alcazar y Buenrostro,
probablemente por la naturaleza y origen de los asfaltenos.
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4.1.3 Efecto de los asfaltenos en el punto de fluidez

Como se puede observar en la Figura 36.a el punto de fluidez de los maltenos siempre fue
inferior al de sus respectivos crudos del Campo Colorado. Sus valores oscilan entre -12 y 9
°C para los maltenos y entre 0° y 15 °C para los crudos.

Figura 36. a) Punto de fluidez de maltenos y crudos. b) Variacion del punto de fluidez con el contenido de

asfaltenos.
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El cambio en el punto de fluidez entre maltenos y crudos es positivo para todos los utilizados
en este trabajo, lo cual significa que los asfaltenos del Campo Colorado son promotores del
punto de fluidez. Al evaluar este cambio en funcidon de la concentracion de asfaltenos, como
se observa en la Figura 36.b, no es clara la influencia ni su tendencia sobre el punto de fluidez.

Los resultados por PLS (Figura 37) muestran que los protones de los asfaltenos que mas
aportan al aumento del punto de fluidez del crudo son los correspondientes a AH2 ya que
probablemente las cadenas alifaticas que los contienen, que son las mas largas, primero
interactuan con los compuestos parafinicos y pasan a ser parte de la red cristalina desde el
inicio de la cristalizacion. Los AH5, AH7, AH8 y AH9 que estan unidos a anillos aromaticos
mediante cadenas alifaticas (cadenas similares a las parafinas) también aumentan el punto de
fluidez, probablemente porque dichas cadenas se entrelazan con las compuestos parafinicos
desde el inicio de la cristalizacion, pero consecuentemente sus anillos quedaron atrapados en
la red cristalina (AH10 y AH11) desfavoreciendo la temperatura de fluidez.La presencia de
protones AH3, AH4 y AHB6, también contribuyen negativamente, probablemente porque
pertenecen a cadenas cortas que unidas a anillos aromaticos causan impedimento estérico y
dificultan la interaccion con los cristales de parafina que estdn creciendo y que estan
formando redes de cristales.

Se resalta que los protones presentes en CHs de cadenas de n e iso parafinas y los protones
en posicion y 'y mas (AH1) de asfaltenos no influyen en el punto de fluidez, problemente
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porque como son las cadenas mas largas de los asfaltenos ya son parte de la red cristalina
como se menciono en el punto de cristalizacion.

En los maltenos, los protones de las cadenas alifaticas (MH1 y MH2) no tienen ninguna
influencia sobre el punto de fluidez debido a que como son las cadenas mas largas, y muy
probablemente pertenecientes a los alcanos, a esta temperatura ya han cristalizado, mientras
que los correspondientes a MH3, MH4 MH5 y MHG6 que probablemente son los protones de
las cadenas alifaticas cortas, de cicloalcanos y resinas estan todavia en solucion y en proceso
de cristalizacion a temperaturas cercanas al punto de fluidez, entonces ellas contribuyen al
incremento de esta propiedad. Los protones MH7, que conforman las cadenas cortas unidas
a anillos aromaticos de las resinas, y los MH8 de alquenos, al igual que los protones de anillos
aromaticos (MH10 y MH11) contribuyen a la perturbacion del orden del sistemay a retrasar
el alcance de la temperatura de no flujo.

Figura 37. Andlisis PLS del efecto de asfaltenos sobre el punto de fluidez.
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Protones de asfaltenos y maltenos

El balance final del impacto de los asfaltenos es un incremento en el punto de fluidez, a lo
cual contribuye la concentracion (Coasf) debido a que con un incremento de esta se tiene
mayor material cristalizable y también amorfo que finalmente contribuye a la cesacion del
flujo. El incremento en el punto de fluidez ocasionado por los asfaltenos en los crudos del
Campo Colorado es acorde con los resultados de Fang et al [79], y contrario a lo expresado
entre otros investigadores por Venkatesan et al [42], y Alcazar et al [78], quienes
concluyeron en sus trabajos que los asfaltenos actian como depresores naturales del punto
de fluidez.
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4.1.4  Efecto de los asfaltenos en la entalpia de cristalizacion

En la Figura 38.a la entalpia o calor de cristalizacion entre maltenos y crudos varia y los
valores estan entre 4,56 y 15,60 J/g para los maltenos y desde 4,96 hasta 10,05 J/g en los
crudos.Para observar el efecto de los asfaltenos sobre la entalpia de cristalizacion se evaluo
por DSC para los crudos y sus respectivos maltenos el cambio de entalpia, AH (Tabla 23),
como el area bajo la curva de los picos entre la temperatura de cristalizacion y -20 °C, que
representa la cantidad de solidos precipitados. En este trabajo se definid la cristalizacion
relativa Crc como:

AH de cristalizaciéon del crudo
Ec.7

Crc = —

AH de cristalizacion de maltenos
Un valor de Crc de 1,0 significa que no hay efecto de los asfaltenos, menor que 1,0 que ellos
disminuyen la entalpia de cristalizacion y mayor a 1,0 que estos contribuyen a incrementarla.
La Crc en funcidn de la concentracién de asfaltenos se presenta en la Figura 38b en la
gue no se observa una tendencia de los asfaltenos a promover o inhibir la cristalizacion.

Figura 38. a) Calor de cristalizacién de maltenos y crudos. b) Variacion del calor de cristalizacién con el
contenido de asfaltenos.
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Los resultados del analisis PLS del efecto de los asfaltenos, a través de sus protones (AH1 a
AH11), sobre la entalpia de cristalizacién relativa del crudo (Crc) se muestran en la Figura
39, en la cual se puede observar que principalmente los protones tipo AH2, que representan
las cadenas alifaticas de los asfaltenos y que son de menor longitud que la de los saturados
en los maltenos, contribuyen de manera negativa, mientras que el AH1, a los que pertenecen
los CH3 en posicion mas alla de y y metilos unidos a las cadenas alifaticas, posiblemente tipo
IS0, junto con los protones aromaticos (AH9, AH10 y AH11) afectan de manera positiva el
Crc porque probablemente forman centros de nucleacion que favorecen la cristalizacién
aumentando la energia que se require liberar durante el enfriamiento. En los maltenos los
protones MH1 a MH11 representan a los compuestos saturados, aromaticos y resinas. En la
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Figura 39 se observa que el decremento en la energia de cristalizacion esta favorecida por los
protones MH2 y MH11 (aromatico), por el contrario favorecen el incremento en la energia
MH1, MH3 'Y MH5.

Figura 39. Analisis PLS del efecto de asfaltenos sobre la cristalizacion relativa de los crudos.

Crc

S
S 0.49 =
= 0.39 3
] - 3
2 - 1
< 0.29 3
% E 3
@ 0.19 3
c - 3
© = 3
g oop E
g 001 |- \ ‘ ‘ || ‘ |3
x e - ‘ ‘ 3
() - 3
© -0.11 3
[%2] = -
3 = ]
c -0.21 3
] = 3
© c .
= -0.31 & 3
o I N M I I © I~ 0 O O «+* +dG N MO I N O N~ 0 OO O 9« "(7,
(@) I T L X X £ I I I & & I X X X I I I I I o <9 @
<< T C LT FT T E2232232225223ZZg

Protones de asfaltenos y maltenos

La concentracion de asfaltenos (Coasf) impacta leve pero positivamente, en el calor de
cristalizacion a pesar de que su porcentaje (% m/m) en estos crudos del Campo Colorado es
muy bajo, ademas los asfaltenos son preferentemente amorfos y su presencia en general causa
interferencia espacial entre las cadenas de parafinas creando desorden.

Alcazar y Buenrostro[116] prepararon dos muestras con diferente factor de aromaticidad de
los asfaltenos: una mezcla de parafinas Cz4 (15% m/m) y C2g (10% m/m) en solvente (37,5%
de decano y 37% de xileno) con 0,5% de asfaltenos con un fa de 0,50 y otra con 0,67. Con
los analisis por DSC hallaron que en presencia de los asfaltenos con menor aromaticidad y
de cadenas alifaticas mas largas se incrementd el calor de cristalizacion de las parafinas
utilizadas en el experimento; por el contrario los asfaltenos mas aromaticos con cadenas
alifaticas cortas inhibieron la cristalizacion debido a la formacion de una fase desordenada
dismuyendo el calor de cristalizacion. Al comparar pares de asfaltenos del crudo del Campo
Colorado con los parametros moleculares de factor de aromaticidad (fa) y longitud promedio
de las cadenas alifaticas (n) (Tabla 25), se evidencio que solo el 53% de las parejas posibles
cumple con la premisa de Alcazar y Buenrostro, de que los de menor fa y mayor n son los
gue contribuyen al incremento del AH. Lo anterior quiere decir que influyen otros factores
ademas del fa y n y que con solo éstos no se puede generalizar o explicar el comportamiento
de la cristalizacion.
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4.1.5

Para los maltenos de los crudos del Campo Colorado, el esfuerzo de cedencia oscila entre 3,5
y 71,9 Pa, mientras que para crudos oscila entre 0,9 y 84,8 Pa (Figura 40a). El
comportamiento del cambio en el esfuerzo de cedencia (AEC) con la concentracion de
asfaltenos de los crudos es cualitativamente similar al de la variacion de la temperatura de
gel (Figura 40b). Inicia con un valor positivo en el cambio entre maltenos y crudos a bajas
concentraciones de asfaltenos y a medida que esta se incrementa va disminuyendo el AEC y
se vuelve negativo. Esta variabilidad sugiere que la estructura quimica de los asfaltenos tiene

Tabla. 25 Comportamiento de la entalpia de cristalizacion con fa y n de los asfaltenos.

fa n AH (J/9)

Crudo

Col-BC2 0,46 6,7 10,05
Col-BC1 0,53 3,9 9,40
Col-CE2 0,61 4,0 8,20
Col-CE1 0,52 3,8 7,90
Col-C1 0,51 3,2 6,95
Col-B1 0,56 3,9 4,96

n: longitud promedio de las cadenas alifaticas por RMN.

fa: factor de aromaticidad

Efecto de los asfaltenos en el esfuerzo de cedencia.

también un papel importante en este comportamiento.

Figura 40. a) Esfuerzo de cedencia de maltenos y crudos. b) Variacion del esfuerzo de cedencia

con el contenido de asfaltenos.
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Bai y Zhang [117] en su trabajo evaluaron el comportamiento en el esfuerzo de cedencia
(yield stress) con el nimero de carbonos en las cadenas parafinicas y con el tamafio de los
cristales que se forman. Encontraron que parafinas con alta longitud de la cadena tienen
menor interaccion porque los cristales formados son de tamafio pequefio y por tanto su
esfuerzo de cedencia es menor comparado con las de menor longitud.

Para el presente trabajo los resultados del analisis PLS del efecto de los asfaltenos sobre el
esfuerzo de cedencia del crudo se muestran en la Figura 41. Se observa que los protones tipo
AH1, AH5 y AH9 contribuyen al debilitamiento de la interaccion entre los cristales cuando
es aplicado el esfuerzo de corte facilitando el rompimiento de la estructura. Lo anterior se
podria explicar porque probablemente los CHs que son los metilos unidos a las cadenas
alifaticas de los asfaltenos, los CH3 o a los anillos aromaticos (AH5) y los de CH en anillos
monoaromaticos (AH9) contribuyen negativamente al esfuerzo de cedencia probablemente
porque su configuracion facilita el contacto con las cadenas parafinicas.

De otra parte, los AH3, AH4, AH6 y AH7, es decir aquellos que tienen protones CH y CH>
de las cadenas alifaticas, al igual que los presentes en anillos diaromaticos o triaromaticos
(AH10 y AH11), por la relativa alta area superficial de los anillos forman fuertes
interacciones con las parafinas, lo cual genera dificultad cuando el sistema de cristales se
somete a corte, requiriendo de un esfuerzo mayor para poder debilitarlo y que pueda ocurrir
flujo, es decir el esfuerzo de cedencia es mayor. Esto se puede explicar con los resultados de
la presente investigacion debido a que un aumento en el indice de condensacion, resulta en
mayor diametro de la lamina aromatica (La, determinada por Raman) y por ende mayor area
de contacto facilitando la formacion de conglomerados de asfaltenos por las fuerzas de
atraccion pi-pi o adherencia de las cadenas parafinicas.

En los maltenos tienen un impacto negativo sobre Esfuerzo de cedencia (EC) especialmente
los protones MH3, MH4, MH5, MH6, MH9 que pertenecen a las moléculas de los naftenos,
probablemente olefinas unidas a anillos aromaticos y también aromaéticos de un solo anillo
(MH9) porque estan inmersos en las redes cristalinas formadas por los alcanos creando
desorden y facilitando la deformacion ante el esfuerzo y en consecuencia cediendo
facilmente. De otra parte, los protones presentes en n e iso alcanos de cadenas largas (MH1
y MH2) que conforman las grandes redes cristalinas, los que pertenecen a las cadenas unidas
a anillos arométicos (MH7), los de los alquenos y de anillos aromaticos probablemente de
resinas o solventes aromaticos (MH10 y MH11) dificultan el rompimiento y por tanto
contribuyen positivamente con EC.

La concentracién de asfaltenos causa un impacto negativo sobre el esfuerzo de cedencia,
porgue con un aumento serd mayor la intercalacion de sus moléculas entre los cristales,
disminuyendo el area de contacto entre las moléculas cristalizadas facilitando la cedencia del
material cristalizado.
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Figura 41. Andlisis PLS del efecto de los asfaltenos sobre el esfuerzo de cedencia
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Alcazar y Buenrostro [78] emplearon en su investigacion muestras de las mismas
caracteristicas que para la prueba de temperatura de gel (fluido sintético) utilizaron la
parafina denominada “B” con una concentracion de 0,05% m/m. Ellos determinaron el yield
stress (EC) enfriando a 5°C/min hasta diferentes temperaturas por debajo de la de gel y
aplicaron una rampa de esfuerzo de +5 Pa/min. A 0 °C encontraron una disminucién en el
esfuerzo de cedencia de 9 Pa entre la solucion de parafina y la mezcla de ésta con asfaltenos
de menor aromaticidad, y de 13 Pa con la mezcla de parafinas y asfaltenos de naturaleza mas
aromatica. Este comportamiento es similar al encontrado en el presente trabajo de
investigacién, pero si asociamos la aromaticidad por la presencia y nimero de anillos,
especificamente los policondensados (di, tri, tetra) son los que contribuyen positivamente al
esfuerzo de cedencia, méas que la relacién de carbonos aromaticos a carbonos totales (fa) que
conforman los asfaltenos.

4.1.6 Efecto de los asfaltenos en el comportamiento de la viscosidad.

La viscosidad de los maltenos y de los crudos en funcién de la temperatura tiene dos patrones
de tendencia como se muestra en la Figura 42. En los crudos Col-BC1 y Col-BC2 que
producen de mezclas de crudos de las arena B y C (Figura 42a) a temperaturas superiores a
la temperatura de cristalizacion (promedio de 60 °C) la diferencia en la viscosidad en
promedio es de 4 cP; cuando ocurre el enfriamiento a temperaturas inferiores a la de
cristalizacion se presenta un incremento gradual en la viscosidad con una tendencia similar
para los dos crudos y con valor mayor al de sus respectivos maltenos, es decir los asfaltenos
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contribuyen al incremento en la viscosidad del crudo y el comportamiento es no newtoniano.

En el crudo Col-BC1 la viscosidad cambia desde 4 cP a una temperatura de 60 °C hasta 75
cPa 20 °C.

En el segundo grupo (Figura 42b) estan los crudos producidos de las arenas B, los de C y
mezclas de C y E, en los que el punto de cristalizacion es bajo (promedio 29 °C); se observé
que para temperaturas entre 70 °C y la temperatura de cristalizacion la viscosidad de los
crudos y sus respectivos maltenos es mayor para Col-B1 y Col-C1, lo cual coincide con los
crudos de mayor concentracion de asfaltenos. El incremento de viscosidad en este rango de
temperatura es de entre 9 cP a 40 cP. En general a temperaturas inferiores a la de
cristalizacion ocurre un incremento considerable en la viscosidad siendo mayor para los
maltenos del Col-C1 cuyo valor cambia desde 40 cP a 29 °C hasta 587 cP a 20 °C. Este grupo
se caracteriza porque los maltenos tienen mayor viscosidad que los crudos, por tanto, los
asfaltenos tienen un caracter depresor de la viscosidad.

Figura 42. Viscosidad de maltenos y crudos. a) Col-BC1 y Col-BC2, b) Col-B1, Col-C1, Col-CE1 y Col-
CE2.
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Para observar el comportamiento de la viscosidad entre maltenos y crudos isotérmicamente,
se tom6 como base 20 °C porque es una temperatura ambiente promedio baja del Campo
Colorado y también esta por debajo de la temperatura de gel. La viscosidad en funcién de la
concentracion de los asfaltenos se presenta en la Figura 43, donde se observa que los crudos
con contenido bajo de asfaltenos (Col-BC1 y Col-BC2) presentaron un leve incremento en
la diferencia de viscosidad de 29,5 a 49 cP, respectivamente (Figura 43b). Para los demas el
cambio fue negativo, es decir tienen mayor viscosidad los maltenos que el crudo y sus valores
son muy diferentes entre si: para el Col-CE2 de -9,3 cP, el Col-CE1 de -148 cP, Col-C1 de -
288 cP y para el Col-B1 que es el de mayor concentracion de asfaltenos (2270 ppm) un
cambio en la viscosidad de -71,6 cP.
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La viscosidad es funcion del contenido de sélidos y por tanto se deberia incrementar con el
aumento en la concentracion de asfaltenos, lo cual no sucede siempre, esto indica que la
estructura quimica de los asfaltenos cumple un rol importante en esta propiedad del crudo.

Figura 43.a)Viscosidad maltenos y crudos. b)Variacion de viscosidad con el contenido de asfaltenos a 20 °C.
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El analisis PLS (Figura 44) del efecto de los asfaltenos en la viscosidad del crudo, a 20 °C,
muestra que en general la parte alifatica contribuye a aumentar la viscosidad y la parte
aromatica a disminuirla. Las cadenas alifaticas méas largas de n parafinas que hacen parte de
los asfaltenos y a las que pertenecen los protones AH2 y AH3 tienden a aumentar la
viscosidad, lo mismo los protones tipo a-CH> unidos a olefinas (AH4) y de CHsz unidos a
anillos (AH5); mientras que los protones que pertenecen a las iso-alcanos (AH1) y a los
anillos arométicos (MH9, MH10 Y MH11) contribuyen a la disminucion de la viscosidad del
crudo, crean interferencia entre las cadenas parafinicas facilitando el flujo. Lo anterior ocurre
probablemente porque para una misma concentracion en volumen de sélidos que esta dentro
del liquido, la viscosidad aumenta en mayor proporcién para particulas alargadas porque se
pueden acomodar facilmente dejando minimo espacio para el movimiento, comparado con
particulas que tienden a la esfericidad [128]. La concentracién de asfaltenos solo por el
aumento en los solidos contribuye positivamente, pero leve a la viscosidad del crudo.

Los resultados de PLS obtenidos en este trabajo para el efecto de los maltenos son semejantes
con los reportados para hidrocarburos puros. En la Figura 45 se presentan los valores de
viscosidad de familias de alcanos, iso-alcanos, naftenos y aromaticos, los cuales fueron
determinados a partir de los datos tomados de Riazi, M. R [127]. y calculados con la
correlacion DIPPR 101. Se encontrd que para una temperatura de 20 °C, con las cadenas de
n-parafinas (C4,Cs,Cs,C7 y C10) la viscosidad aumenta con el nimero de carbonos, similar a
lo encontrado con el PLS para los protones MH2 (Figura 44), igual que con la presencia de
cicloparafinas (Cs,Cs) y olefinas (C2,C3) concordante con los protones MH3 y MH4,
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respectivamente; de igual manera, probablemente aportan los aromaticos como las resinas
presentes en los maltenos (estireno y cumeno) que estan representadas en los protones MH10
y MH11. Hacen efecto contrario los protones presentes en los iso-alcanos (AH1) que se
relacionan con las viscosidades de estos componentes puros (Cs,Cs) y tambien los anillos
monoaromaticos con o sin grupos metilo (MH5 y MH9) que corresponderian al benceno,
tolueno y xileno que son solventes en el crudo.

Figura 44. Anélisis multifactorial del efecto de asfaltenos sobre el cambio en la viscosidad
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Figura 45. Variacion de la viscosidad de algunas familias de hidrocarburos puros.
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Como el comportamiento de las curvas de viscosidad entre maltenos y crudos se mantiene
gradual a temperaturas inferiores a 20 °C, se puede inferir que para temperaturas inferiores a
las cuales ocurre el crecimiento de los cristales, el analisis y explicacion del efecto de los
asfaltenos sobre la viscosidad del crudo se cumple.

La viscosidad de un fluido no s6lo depende de la relacion entre el esfuerzo y la velocidad
de corte, sino también de propiedades moleculares como lo planted Eyring es su teoria de
viscosidad, la cual se expresa matematicamente en la ecuacion 8.

_(6)2Nh (AGO) Ee.g
n=\z) 7P\ %7 c.

Donde & es la distancia entre capas de moléculas en un fluido, a es la distacia entre una
molécula y un sitio adyacente que se encuentra vacio, N el nimero de Avogadro, h la
constante de Planck, V volumen molar del liquido, AG, energia libre de activacion, T la
temperatura absoluta y R la constante universal de los gases. Esta teoria afirma que en un
liquido las moléculas estan en una estructura tipo jaula y el espacio libre entre ellas no es
suficiente para moverse libremente, para que esto ocurra primero las moléculas circundantes
deben moverse a los huecos o sitios vacantes para que se cree el espacio y asi la molécula
entre.

Como lo describe Bryan. J et al [121] en fluidos viscosos como el bitumen que estan
compuestos de moléculas de alto peso molecular y estructuras quimicas que contienen
anillos, cadenas ramificadas y grupos funcionales, el movimiento de estas moléculas es dificil
y requiere suficiente energia para vencer las fuerzas atractivas de sus moléculas vecinas y
poder crear los espacios, para lo cual son necesarios altos esfuerzos de corte que generen la
energia de activacién necesaria para que se produzca el flujo,

Basados en estos conceptos, en un medio complejo como el crudo a condiciones de velocidad
de corte y temperatura constante donde se encuentran los maltenos gque estan constituidos por
moléculas de diferente peso y estructura molecular tales como cadenas lineales, ramificadas,
anillos aromaticos y diferentes grupos funcionales son dificiles las condiciones para el flujo,
ademas estan los asfaltenos con sus caracteristicas quimicas y estructurales. De acuerdo a los
resultados del analisis PLS (Figura 44) sobre el efecto de los asfaltenos en la viscosidad, un
incremento en su concentracion y con cadenas lineales (afines a las parafinas) facilita que se
entremezclen y co-cristalicen formando una fuerte interaccion generando dificultad para el
movimiento. Por el contrario, la presencia de anillos policondensados facilitan el
movimiento.

Los resultados encontrados en la presente investigacion concuerdan con los de Alcazar y
Buenrostro [115], aclarando que ellos utilizaron un aceite sintético (solventes y parafinas
comerciales) agregando asfaltenos con un factor de aromaticidad de 0,50 y 0,67. En sus
experimentos encontraron que para una muestra con las mismas condiciones de
concentracion de asfaltenos, temperatura (14 °C), tasa de corte y tipo de parafinas la
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viscosidad disminuyo con la presencia de los asfaltenos y en mayor proporcién con los de
mayor factor de aromaticidad.

4.2 VALIDACION DE LA HIPOTESIS

La hipdtesis que se plante6 para la presente investigacion fue: “Es posible correlacionar el
efecto de la concentracion y la estructura quimica de los asfaltenos con la precipitacion de
las parafinas del crudo del Campo Colorado y determinar su influencia en las propiedades
del fluido tales como el punto de cristalizacion, el punto de fluidez y la viscosidad”.

Como se menciono al inicio de este capitulo, para determinar cada variable dependiente se
plante6 como hipdtesis nula (Ho) que todos los coeficientes de ajuste no estandarizados
correspondientes a las variables independientes fueran iguales a cero (0): a1= a>= az=...an =
0. También se fijé un nivel de significancia superior a 0,05.

Después del andlisis PLS realizado para los 6 crudos y las 23 variables independientes de los
protones de asfaltenos y maltenos incluyendo la concentracion de asfaltenos de cada crudo,
los modelos para cada una de las propiedades fisicoquimicas y termodinadmicas (variables
dependientes) de temperatura de cristalizacion, temperatura de gel, punto de fluidez, calor de
cristalizacion, esfuerzo de cedencia y viscosidad mostraron que no todos los coeficientes a;=
A= az=......... an = 0, es decir se rechaza la hipdtesis nula, ademas los resultados estadisticos
del valor-p son inferiores al 0,05, con lo cual se puede demostrar el nivel de significancia
evidenciando que los resultados no son producto del azar, es decir que la estructura quimica
y concentracion de los asfaltenos de los crudos del Campo Colorado inciden en las
propiedades de flujo mencionadas que estan relacionadas con la cristalizacion de parafinas.

4.3 INTERACCION ENTRE PARAFINAS Y ASFALTENOS.

Segun Garcia et al [118] los crudos son mezclas extremadamente complejas por la cantidad
de compuestos diferentes que tienen, pero en general se acepta que de ellos los que
cristalizan, precipitan y forman depdsitos son principalmente los n-alcanos,

Por lo anterior, en la presente investigacion se separaron las parafinas de los maltenos y
posteriormente se le agregaron asfaltenos para estudiar la interaccion parafinas-asfaltenos.
Los asfaltenos fueron agregados a la parafina a la misma concentracion encontrada en cada
crudo (Yoparafinas, Tabla 26). El andlisis se realizd para los crudos Col-BC1y Col-BC2 que
fueron los que presentaron la cristalizacion relativa (Crc) menor a 1,0 y para Col-B1 y Col-
CEL1 con Crc mayor a 1,0. El procedimiento para la separacion de parafinas y la preparacion
de muestras de parafinas y asfaltenos se presenta en el anexo B.

Para determinar el efecto, tanto de la temperatura como de los asfaltenos, en el
comportamiento termodinamico y estructural de la cristalizacion de las parafinas se
determinaron por DSC las temperaturas caracteristicas de la cristalizacién: el punto de
cristalizacion, el pico maximo de fusion, el de fusion y la de transicion sélido-solido, y luego

96



se realiz6 termodifraccion de rayos X cubriendo estas mismas temperaturas. La evaluacion
se hizo para el enfriamiento y el calentamiento.

En el presente estudio la parafina se denoté como PC-X, donde PC es la parafina del crudo
y X es el nombre del pozo. Se definieron las siguientes ecuaciones:

_ Tf (parafinas + asfaltenos)

Tfr = Ec.9
r Tf parafinas ¢
Tc ( parafinas + asfaltenos)
Tcrp = - Ec.10
Tc parafinas
AH de fusion ( parafinas + asfaltenos)
Fr = : - Ec.11
AH de fusion de parafinas
AH de cristalizacién ( parafinas + asfaltenos)

Crp = Ec.12

AH de cristalizacion de parafinas

Donde, Tf: temperatura de fusion (°C).

Tc: la de cristalizacion (°C).

Tfr: temperatura de fusion relativa.

Tcrp: la temperatura de cristalizacion relativa a las parafinas.

AH: entalpia (J/g)
Fr: fusion relativa.
Crp: cristalizacion relativa a las parafinas.

En las propiedades relativas un valor de 1,0 significa que los asfaltenos no tienen efecto;
mayor a 1,0 que favorecen la cristalizacion o la fusion; y menor a 1,0 que la desfavorecen o
inhiben. La entalpia de cristalizacion estd relacionada con la cantidad de material que
precipita, mientras que el de fusion con el que funde.

4.3.1 Proceso exotérmico.

En la Tabla 26 se presentan los resultados de las temperaturas caracteristicas y los cambios
de entalpia durante el enfriamiento. En cuanto a la temperatura de cristalizacién en la parafina
agregando asfaltenos con respecto a la parafina (Tcrp), cuyos resultados se presentan en la
Figura 46, se observa que 6 de las 9 muestras evaluadas no presentaron cambio (Tcrp=1,0) y
las muestras restantes obtuvieron valores de 1,01, 1,02 y 0,91(equivale a una disminucion de
5 °C). El comportamiento de la Tfr fue similar y solo se presentaron dos valores diferentes
de 1,0 siendo el menor 0,81 (PC-CE1), que equivale a un descenso de 8,2 °C y que coincide
con la muestra que obtuvo el menor valor de Tcrp. Se presentaron transiciones solido-sélido,
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bien definidas para PC-B1y PC-CEL, pero al agregar asfaltenos esta transicion no se observo

para PC-CEL.

Tabla. 26 Caracteristicas termodinamicas de muestras de parafinas con asfaltenos durante el enfriamiento.

. AH T pico Transicion
Lo %parafina  Tc o s 1
Descripcion Muestra (%m/m) C) Terp cristalizacion  Crp  maximo C) Tfr solido -
0 .
(J/9) (°C) sélido (°C)
PC-BC1 100,00 50,70 1,00 130,10 1,00 4510 33,00 1,00 30,80-16,20
PC-BC1 + asf Col-BC1 93,70 50,60 1,00 128,20 099 4470 33,00 1,00 30,80-15,00
PC-BC1+ asf DCol-BC1 99,60 50,90 1,00 130,60 1,00 48,60 33,00 1,00 30,80-16,90
PC-BC2 100,00 49,60 1,00 144,50 1,00 44,00 33,00 1,00 30,00-15,4,00
PC-BC2+ Asf Col-BC2 98,70 50,70 1,02 149,60 1,04 44,60 33,00 1,00 30,00-11,50
PC-B1 100,00 80,10 1,00 107,30 1,00 79,80 58,00 1,00 53,60-33,70
PC-B1+ asf Col-B1 95,80 80,60 1,01 94,20 0,88 79,40 58,40 1,01 54,60-34,50
PC-CE1l 100,00 55,30 1,00 130,0 1,00 51,40 4420 1,00 42,80-31,80
PC-CE1 + *asf Col-CE1 88,00 50,30 0,91 98,90 0,76 4560 36,00 0,81 NA
ASF DCol : asfaltenos del depdsito *ASF Col : asfaltenos del crudo representativo ASF Col : asfaltenos del crudo  NA: No aparece
Figura 46. Cristalizacion relativa de la parafina con asfaltenos respecto de la parafina.
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Se realizo un andlisis PLS para determinar el efecto de los asfaltenos en la cristalizacion de
parafinas (Crp) utilizando como variables independientes los porcentajes de los tipos de
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protones de los asfaltenos, AH1 a AH11 (tomado de la Tabla 21), el porcentaje de parafinas
(%oparaf) y los porcentajes de protones de las parafinas determinadas por RMN
correspondientes a los cicloalcanos (H1), grupo metil (H2), grupo metilo (H3) e isoalcanos
(H4). Los resultados se muestran en la Figura 47. Se realiz6 un andlisis similar para el efecto
en la fusion relativa (Fr), encontrando resultados similares en cuanto a orden y magnitud de
los coeficientes a los determinados para Crp.

Figura 47. Efecto de los parametros estructurales de los asfaltenos en la cristalizacion de parafinas.
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Se observa (Figura 47) que el mayor efecto positivo en la cristalizacion lo produce la
concentracion de parafinas (% paraf) y el aporte de los alcanos lineales (protones H2 y H3);
también contribuyen los protones que hacen parte de las cadenas alifaticas de los asfaltenos
(AH2 Y AH3), presencia de olefinas (AH8) y grupos CH presentes en anillos
monoaromaticos (AH9). Por el contrario, contribuyen a disminuir a la cristalizacion relativa
los isoalcanos (H4) y cicloalcanos (H1) de las parafinas y por los asfaltenos principalmente
los CHs de los isoalcanos (AH1) y los protones pertenecientes a anillos aromaticos
condensados (AH10 Y AH11), lo cual ocurre debido a que estructura molecular crea
impedimento estérico dificultando la interaccion con los alcanos lineales.

Al tomar como referencia asfaltenos con menor contenido de protones H10 y H11, en anillos
di, tri, tetra aromaticos, y alto contenido en protones AH2, especialmente tipo CH> presentes
en cadenas alifaticas, los resultados del presente trabajo coinciden con los encontrados por
Alcazar y Buenrostro [78], quienes concluyeron que las parafinas en presencia de asfaltenos
con menor factor de aromaticidad y de cadenas alifaticas mas largas incrementaron el calor
de cristalizacion y por el contrario los asfaltenos més aromaticos con cadenas alifaticas cortas
inhibieron la cristalizacién debido a la formacién de una fase desordenada dismuyendo el
calor de cristalizacion.
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Tambien se realizd el PLS para la cristalizacion relativa del crudo (Crc), es decir cuando
estan interactuando maltenos con asfaltenos(Figura 48).

Figura 48. Efecto de los parametros estructurales de los asfaltenos en la cristalizacion relativa de crudo
respecto de los maltenos
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Comparando las Figuras 47 y 48 se observa que el impacto de las variables predictoras de
los asfaltenos (AH1 — AH11) sobre la cristalizacion se invierten en signo y magnitud, excepto
en los protones tipo a-CH3 unidos a anillos aromatico (AH5) con coeficiente casi cero y los
CarH en anillos monoaromaticos (AH9). EIl efecto contrario de los asfaltenos en la
interaccion con las parafinas respecto del observado en la interaccion con los maltenos
significa que probablemente otros factores estan incidiendo tales como la presencia de
aromaticos y resinas en el crudo.

Por lo expuesto anteriormente, se puede concluir que un analisis de la incidencia de los
asfaltenos en la cristalizacion de parafinas cuando se hace con aceites sintéticos (asfaltenos
en soluciones de mezclas de parafinas comerciales y solventes alifatico y/o aromaticos) es
solo un acercamiento para conocer la interaccion de estas dos fracciones del crudo y su efecto
en la cristalizacién, pero no representa a cabalidad el fendmeno que ocurre dentro del crudo,
es decir en presencia de las demas fracciones.

4.3.2 Proceso endotérmico.

En la Tabla 27 se presentan las temperaturas caracteristicas y los cambios de entalpia durante
el calentamiento. Los termogramas de cada una de las cuatro parafinas se presentan en las
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Figuras 49 a 52 y se compara su comportamiento termodindmico al agregarle los asfaltenos
del crudo respectivo.

Tabla. 27 Caracteristicas termodinamicas de muestras de parafinas con asfaltenos durante el calentamiento.

S parafina Tf AH T pico Tc Transicién
Descripcion Muestra (%m/m) Tfr fusion Fr méaximo  (°C) Tcrp s6lido -
(C) (/) (°C) sélido (°C)
PC-BC1 100,00 34,80 1,00 11490 1,00 48,00 5220 1,00 15,80-30,20

PC-BC1 + asf Col-BC1 93,70 3460 099 116,60 1,01 48,00 52,20 1,00 14,90-30,10
PC-BCl+asf DCol-BC1 99,60 34,10 0,98 114,10 0,99 47,80 52,20 1,00 17,20-30,20
PC-BC2 100,00 32,30 1,00 127,20 1,00 47,30 51,10 1,00 15,20-30,20
PC-BC2+Asf Col-BC2 98,70 3340 1,03 140,90 1,11 47,90 51,50 1,01 11,90-30,20

PC-B1 100,00 71,60 100 8830 1,00 81,00 8240 1,00 33,80-50,60
PC-B1+ asf Col-B1 95,80 71,00 099 80,00 091 81,10 8340 1,01 34,70-50,70
PC-CE1 100,00 42,00 1,00 100,00 1,00 5440 56,60 1,00 32,40-40,90

PC-CE1 + *asf Col-CE1 88,00 31,20 0,74 8090 0,81 4850 52,30 0,92 NA

ASF DCol : asfaltenos del depdsito  *ASF Col : asfaltenos del crudo representativo ASF Col : asfaltenos del crudo  NA: No aparece

Figura 49. Comparacién de termograma de parafina del crudo Col-BC1al agregar asfaltenos del crudo y del
depdsito.
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Solo para la parafina PC-BCL1 se agregaron asfaltenos tanto del crudo como del depdsito pero
no se observaron diferencias significativas entre ellos sobre el cambio en las propiedades
(Figura 49.).
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Figura 50. Comparacion de termograma de parafina del crudo Col-BC2 al agregar asfaltenos del crudo
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Figura 51. Comparacion de termograma de parafina del crudo Col-B1 al agregar asfaltenos del crudo
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En general se observaron cambios significativos por la adicion de asfaltenos en las muestras
de parafinas PC-CE1 y en la PC-CB2. En las muestras de parafinas (PC-CE1) como se
observa en la Tabla 27, ocurrio disminucion en las siguientes propiedades: un Fr de
0,81(decremento de 19,1 J/g), Tfr a 0,74 (disminucion de 10,8 °C en la temperatura de
fusién), un Tcrp de 0,92 (disminucion de 4,3 °C en la temperatura de cristalizacion). Al
contrario, en PC-BC2 se presento incremento en Frde 1,11 (13,7 J/g), Tfr (1,3) y Tcpr (1,01).
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Figura 52. Comparacién de termograma de parafina del crudo Col-CE1lal agregar asfaltenos del crudo
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Al comparar los porcentajes de protones de las parafinas (Tabla 20) y los asfaltenos (Tabla
21Tabla. 21) se observa que las parafinas PC-CEL1 tienen mayor contenido de iso y cicloalcanos
(H4 y H1) y menor contenido de cadenas lineales (H2) que las parafinas PC-BC2; en los
asfaltenos el porcentaje de protones AH2 y AH3 (cadenas lineales) son menores y el
porcentaje de AH1 (cicloalcanos), de AH10 y AH11 (anillos arométicos) son mayores en 10s
asfaltenos Col-CE1 que en Col-BC2.

Las cadenas lineales, tanto de parafinas como de asfaltenos, contribuyen a la conformacion
de un sistema cristalino ordenado que requiere de mayor energia para alcanzar la temperatura
de fusion y de cristalizacion; por su parte la presencia de isoalcanos, cicloalcanos y anillos
aromaticos por su forma estructural contribuyen a un sistema més desordenado requiriendo
de menor energia de fusion. Por tanto, de acuerdo a las caracteristicas de las muestras de
parafinas en interaccion con asfaltenos respecto de las parafinas, el Fr, Tfry Tcpr disminuyen
para Col-CE1 y aumentan para Col-BC2. Al analizar las caracteristicas en el modelo de PLS
para Crp (Figura 47.), que es similar al de Fr, se puede corroborar esta afirmacion.

En la interaccion entre parafinas y asfaltenos se encontrd que los resultados del analisis de
cristalizacion relativa entre parafinas y asfaltenos de tipo endotérmico son similares con el
exotérmico, pero es contrario al hallado entre maltenos y crudos en donde se observo que los
asfaltenos del Col-CEL1 incrementaron el grado de cristalizacion, mientras los del Col-BC2
lo disminuyeron, lo cual significa que probablemente otros factores estan incidiendo en el
efecto de los asfaltenos tales como la presencia de aromaticos y resinas en el crudo.
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4.3.3 Anélisis por Termodifraccion.

Las muestras de parafinas y de parafinas con asfaltenos que fueron evaluadas por DSC,
también fueron analizadas por difraccion de rayos-X a diferentes temperaturas entre 25 °C y
la respectiva temperatura de cristalizacion con el fin de evaluar la transicion de fases de las
parafinas y el efecto de los asfaltenos en las mismas. En la region de Bragg de 10 a 12° se
analizaron las transiciones de fases durante el calentamiento. No fue posible determinar los
parametros moleculares a, b y ¢ debido a que los difractogramas no se pudieron mejorar
utilizando el software especializado, porque la parafina pura de referencia para la
comparacion no es representativa de la mezcla de multicomponentes de las parafinas en
estudio, ademas hay presencia de amorfos lo cual dificulta el andlisis. Por tal motivo se
realizd el analisis cualitativo descrito por Dirand et al.,[99] y Briard et al., [67] el cual se
fundamenta en la comparacion del comportamiento con el incremento de temperatura, en este
caso de las muestras de parafinas con asfaltenos con respecto a las parafinas. En el anexo B
se presenta una descripcién metodologica para la interpretacion de la termodifraccion.

El difractograma (Figura 53a) a 25 °C, de la parafina del Col-BC1, presenta dos bandas
caracteristicas de la fase ortorrombica centrada en las caras B (Fmmm): la que se encuentra
entre 11,6 y 11,8° corresponde a la banda de difraccion (020) y el de 10,3 a 10,7° a (111).
Con el aumento en la temperatura la banda (020) tiene un desplazamiento a menor © que
corresponde al estado rotador ortorrémbico p-RI (Fmmm). A una temperatura cercana a la
de cristalizacion, estas dos bandas se superponen, disminuye la intensidad de la banda lo cual
es propio de la transicion de fase romboédrica o-RII (R3m). Cuando a esta parafina se le
agregaron asfaltenos del crudo (Figura 53b), se observo un desplazamiento a menor © de las
bandas respecto a la parafina y se incremento la cristalizacion; y al agregar asfaltenos del
depdsito se disminuyd la cristalinidad. Este comportamiento refleja que los asfaltenos han
modificado la estructura cristalina de las parafinas. A una temperatura de 52 °C que
corresponde al punto de cristalizacién de la parafina Col-BC1, no se observan las bandas
(020) y (111) en la parafina con asfaltenos del depdsito y en la que se agregaron asfaltenos
del crudo la banda (111) tiene mejor relacion S/N (Figura 53.) que la misma banda de la
parafina, lo cual significa que estos asfaltenos incrementaron la cristalizacion.

Para la parafina del Col-BC2 (Figura 54a) el comportamiento con el incremento en la
temperatura es similar a la del Col-BC1. A 25°C, cuando se agregaron asfaltenos del crudo
mejoro la cristalizacion ya que aumentd la relacién S/N de las bandas (020) y (111). A 52°C
la parafina esta cerca del punto de cristalizacion y no se observa alguna banda definida, y con
asfaltenos la banda todavia se mantiene, aunque es menor su S/N con respecto a las
temperaturas inferiores, es decir, los asfaltenos del crudo incrementan la cristalizacion.

104



Figura 53. Termodifraccion de parafinas con y sin asfaltenos del crudo y del depdsito Col-BC1
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En la parafina del Col-B1 (Figura 55a) a 25°C se observan las mismas bandas (020) y (111)
y cuando se incrementa la temperatura ocurre desplazamiento a valores menores de © y a 75
°C desaparece la (020), es decir, se ha alcanzado el estado rotador ortorrémbico B-RI
(Fmmm). A 80 °C, que es proxima a la temperatura de cristalizacion, la banda (111) continua.
A 25 °C la muestra de parafinas con asfaltenos del crudo Col-B1 (Figura 55b) tiene bandas
con menor S/N que el de la parafina y cuando se calienta (Figuras 55c y d) las dos bandas
desaparecen. Lo anterior demuestra que los asfaltenos estan afectando la estructura de los
cristales de las parafinas y en este caso contribuyen a que se alcance la fusion a una mas baja
temperatura comparada con la de la parafina, lo cual corrobora los resultados de la prueba de
DSC y RMN-!H (punto 4.3.2).

Figura 55. Termodifraccion de parafinas con y sin asfaltenos del crudo Col-B1.
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El difractograma de la parafina del Col-CE1 (Figura 56a.) se observan dos bandas a 30°C
(temperatura inferior a la transicion solido-sélido) y cuando se incrementa la temperatura la
banda (020) se mueve hacia la banda (111), y a 57 °C ambas desaparecen. En este rango de
temperaturas se ha pasado de la fase ordenada a las rotadoras, hasta llegar a la fase liquida.
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La muestra de parafinas con asfaltenos de este mismo crudo no mostro bandas desde 30 °C
lo cual significa que los asfaltenos modificaron la estructura cristalina causando la fusion de
los cristales en la fase sélida, resultados que coinciden con los encontrados en las pruebas de
DSC.

Figura 56. Termodifraccion de parafinas con y sin asfaltenos del crudo Col-CE1

7000 7 a) 7000 -
PARAFINA DE COL-CEL 6000 b)
T=30°C
o 5000 1
<
o S 4000
[}
a
% & 3000 -
2 g
E = 2000 A
Z
1000
0
8 Y 8 ¢ I LS5V H B3 818 ¢33 2353653388 3
S 88 382388 33435 349 d S 8§ 8 8 88 8349 4944 3 9 9
THETA THETA
[ 30°C = — — 40°C o 50°C 57°C ~——PARAFINA Col-CE1  — PARAFINA Col-CE1+ASFAL Col- CE1
7000 7 ) 7000 7 9
6000 - 6000 -
T=40°C
5 2% 5000 - T=57°C
< ] a
g 4000 S 4000 A
2 %)
Esooo 1 2 3000 1
Z 2000 2 2000
1000 A 1000
0 LULLELLLEL LU 0
8 9 8 ¥ 8 R 35 VKIS S Y8 €3 LEg5 YK Y 8B Y
S 8888 8sd44d4d44H Sses8sssgsd4d4d4d4d4d+4
THETA THETA
~—PARAFINA Col-CE1 ~— PARAFINA Col-CE1+ASFAL Col-CE1 ——— PARAFINA Col-CE1 ~— PARAFINA Col-CE1+ASFAL Col-CE1

107



44 TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE
CRISTALIZACION Y APLICACION DE RESULTADOS A POZOS DEL
CAMPO COLORADO.

4.4.1 Umbral de cristalizacion de parafinas en la produccién de crudo del Campo
Colorado.

La temperatura de cristalizacion (Tc) de cinco de los crudos, sus respectivos depositos,
maltenos y parafinas se presentan en la Tabla 28. Los datos de Tc se agruparon por arenas
(B, BC y CE) tomando el promedio de los pozos de cada arena. En la Figura 57 se reportan
estos valores con el fin de entender mejor el comportamiento y el efecto de las parafinas en
las muestras que normalmente se extraen en un campo de produccion de crudo: crudo de
superficie y depdsitos.

De la Figura 57 se destaca que el comportamiento del Tc es similar para los pozos productores
de las arenas B y CE, entre la parafina del crudo y el crudo ocurre una disminucién de 59 °C
(desde 80° hasta 21°C) y de 28 °C (desde 55° hasta 27°C), respectivamente; y entre el crudo
y el depdsito un incremento de 65 °C y 53 °C, respectivamente.

Tabla. 28 Temperatura de cristalizacion en los diferentes escenarios

Temperatura de cristalizacion (°C)

Parafinas
Pozo Parafinas del crudo Maltenos del crudo Crudo Maltenos del depdésito Depdsito del
deposito
Col-B1 80 +1 26 £1 21 +1 69+1 86 +1
Col-BC1 51 +1 60 £1 61 +1 78 £1 81 +1
Col-BC2 50 +1 64 £1 62 £1 65 1 831
Col-CE1 55 +1 29 +1 27 +1 67 £1 75 +1
Col-CE2 - 27 1 29 +1 82 1 851 90,001

En particular para el pozo de la arena B (B1), entre la parafina del crudo y el depésito, solo
existe una diferencia de 6 °C, lo cual significa que el grado de precipitacion es bajo y
probablemente la composicion de las parafinas del crudo de superficie y las del dep6sito son
similares. Al contrario, los de CE, en particular el Col-CE2, tienen el mayor cambio entre
parafinas del crudo y parafinas del depdsito de 35 °C, lo cual significa que es el pozo con
mayor precipitacion de parafinas, corroborando el hallazgo de tener la méas alta tendencia de
precipitacion por el alto contenido de carbonos y protones alifaticos en los maltenos de su
depdsito (punto 3.2.2).
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Figura 57. Comportamiento de la temperatura de cristalizacion entre las parafinas del crudo y del deposito.
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En los pozos productores de las arenas BC la diferencia de Tc entre las parafinas del crudo y
el crudo se increment6 en 9 °C y entre el crudo y el depdsito aumentd 20 °C. Al comparar
entre los pozos productores de las arenas en mencion y evaluar el efecto de los asfaltenos
(diferencias entre los maltenos del crudo y el crudo), en general en la Tc ocurren cambios
que oscilan entre de -5° y 0 °C y se observa un incremento entre los maltenos del depdsito y
el deposito (efecto de los asfaltenos del depoésito) que variade 5 °C a 17 °C.

Por todo lo anterior, si solo se evalla la temperatura de cristalizacion del crudo de superficie,
cuya variacion entre maltenos y crudo por la presencia de asfaltenos es baja (entre -5° y 0°C),
no se revela la severidad del problema que se muestra en los depdsitos, donde los asfaltenos
contribuyen al incremento en la temperatura de cristalizacion hasta en 17 °C.

Para analizar el por qué en los pozos que producen de arenas CE y B se disminuyé la
temperatura de cristalizacion entre parafinas del crudo y el crudo y al contrario se incremento
en los de BC, se aplicd PLS a los maltenos (saturados, aromaticos y resinas) del crudo (para
descartar el efecto de los asfaltenos) utilizando como variables independientes los parametros
Cs, Cn, HB, Hy, Ha, Har, CarCHgs, Carn, Caaa y Caa. Los resultados se presentan en la Figura
58 (modelo con un valor-p de 0,024 y R? de 99,8).
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Figura 58. Andlisis multifactorial del efecto de los maltenos del crudo sobre su temperatura de cristalizacion.
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Se observa que el mayor efecto positivo sobre Tcm (Tc de los méltenos) lo causan los
protones tipo B y los carbonos parafinicos (Cs) que serian los presentes en las cadenas lineales
de las parafinas; también aportan los carbonos aromaticos sustituidos por carbonos nafténicos
(Carn, presentes en los aromaticos o resinas). El efecto negativo sobre Tcm lo ocasionan el
grupo de los carbonos nafténicos, protones en posicion o y vy, que serian los iso y
cicloalcanos; ademas los carbonos aromaticos que pertenecen anillos condensados (Caaa) y
los carbonos aromaticos sustituidos por CHs presentes en resinas o aromaticos. Este Gltimo
grupo crea interferencia estérica con tendencia a evitar que se inicie la nucleacion y retrasa
el inicio de la cristalizacion.

Acorde con el modelo (Figura 58), al revisar los datos de los porcentajes de protones y
carbonos de los maltenos del crudo (Tabla 10 y Tabla 11.), se encontr6 que los valores de Cs
y HP son los mas altos y los de Cn y Caaa son los menores en los maltenos de los pozos que
producen de BC, con lo cual se explica el por qué tienen la mayor temperatura de
cristalizacion comparada con los de CE y B. Es decir, la presencia de resinas y aromaticos
(en los maltenos) solubilizan mas facilmente las parafinas de los pozos de arenas B y CE.
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4.4.2 Comparacion de las temperaturas de cristalizaciéon, de gel y punto de
fluidez y su efecto en el aseguramiento de flujo del Campo Colorado.

Para complementar los andlisis anteriores sobre el efecto de los asfaltenos sobre el
comportamiento de las temperaturas desde el inicio de la cristalizacion de parafinas
representadas por la temperatura de cristalizacion (Tc), continuando con la temperatura a la
cual se forma el gel (Tgel) hasta llegar a la temperatura donde no hay el flujo (TF) se realiz6
un analisis comparativo para los fluidos: Col-BC1, Col-BC1, Col-B1 y Col-CE1 cuyos
resultados se presentan en la Figura 59. Para cada crudo, se graficaron y compararon las tres
temperaturas en funcion de la concentracion de asfaltenos del crudo entre maltenos (0% m/m
de asfaltenos) y la concentracion orginal de asfaltenos en el crudo. Se definid la diferencia
entre los valores de la temperatura de cristalizacion y la de gel como ATcg, entre la de
cristalizacion y fluidez por ATcF y entre la de gel y fluidez como ATgF; se calcularon estas
diferencias para tres escenarios: en los maltenos, para el promedio de esas temperaturas a
concentraciones intermedias de asfaltenos en maltenos y para el crudo (Tabla 29).

En los maltenos de los crudos Col-BC1 y Col-BC2 las diferencias entre las temperaturas de
cristalizacion y de gel son altas, sin embargo a concentraciones intermedias de asfaltenos y
en el crudo son bajas, lo cual corrobora que los asfaltenos afectan estas propiedades de flujo.
En todos los escenarios (de diferente concentracion de asfaltenos) la diferencia entre las
temperaturas de gel y de cristalizacion con las del punto de fluidez son altas ( Figura 59 y
Tabla 29).

Desde el punto de vista de produccion del crudo, para el Col-BC1 inicia el recorrido en fondo
de pozo a una temperatura de 59 °C, la cual coincide con la temperatura de cristalizacion y
al enfriar en 7°C alcanza la temperatura de gel, es decir inicia la aglomeracion de cristales
que se incrementa a medida que asciende a superficie, pero continta fluyendo porque su
punto de fluidez es bajo (9 °C) e inferior a la temperatura ambiente media de superficie del
Campo Colorado. Para el Col-BC2 el comportamiento es similar.

La temperatura de cristalizacion de los crudos Col-B1 y Col-CE1 es cercana a la de superficie
(Tc menores a 30 °C) como se observa en la Figura 59 y a concentraciones intermedias de
asfaltenos las diferencias promedio entre la temperatura de gel y de punto de fluidez es de 12
°C para el COL-B1, y de 2 °C para el Col-CE1. El crudo del Col-B1 tiene 21 °C de
temperatura de cristalizacion y la de fluidez a 9 °C, mientras que para el Col-CE1 la
temperatura de cristalizacion es de 28 °C y la de gel de 19 °C (9 °C de diferencia) y la de
fluidez es 9 °C.
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Figura 59. Comparacion de temperaturas de cristalizacion, temperatura de gel y de fluidez en funcién de la
concentracion de asfaltenos de los crudos del Campo Colorado.
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Para los cuatro crudos al comparar solo el punto de fluidez (a su concentracion maxima de
asfaltenos en los maltenos) se puede observar que Col-BC1, Col-B1 y Col-CE1 tienen un
mismo valor de 9 °C y el Col-BC2 de 15 °C, temperaturas inferiores a la ambiental, con lo
cual se podria afirmar que en el Campo Colorado no se tienen problemas de flujo. Pero al
observar las temperaturas de cristalizacion y de gel, se puede concluir que existen diferencias
entre ellos que causan los problemas de aseguramiento de flujo, para los que producen de
arenas BC en fondo de pozo y para los de B y CE en superficie, lo cual se presenta
especificamente cuando por algun motivo se detiene la produccion en los pozos trayendo
como consecuencia la formacion de depositos organicos.
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Tabla. 29 Diferencias entre las temperaturas caracteristicas del proceso de cristalizacion por la presencia de
asfaltenos en los crudos del Campo Colorado

Diferencia de Temperaturas Referencia Col-BC1  Col-BC2 Col-B1 Col-CE1

En los maltenos 40 45 3 6

ATcg= (Tc- Tgel) °C En el crudo 7 3 18 9
Promedio de intermedios 1 3 5 5

En los maltenos 54 55 26 38

ATcF=(Tc- TF) °C En el crudo 52 47 12 18
Promedio de intermedios 33 42 16 7

En los maltenos 14 10 23 32

ATgF=(Tgel- TF) °C En el crudo 45 44 -6 9
Promedio de intermedios 31 42 12 2

Temperatura en pozo (°C)  Fondo de pozo 59 62 40 65

El pozo de mayor potencial de cristalizacion de parafinas, a pesar de tener la menor
concentracion de asfaltenos en el crudo, es el Col-BC2 que tiene una temperatura de
cristalizacion de 62 °C, coincidente con la temperatura de fondo de pozo (62 °C) y una
temperatura de gel de 59 °C. Este pozo junto con el Col-BC1, ademas tienen la mayor
concentracion de parafinas en el crudo, 7 % y 11,8 % m/m, respectivamente (Tabla.4). A
partir de los resultados de RMN se determiné la relacion CH2/CHz (6,2 y 5,4) que expresa
que las cadenas alifaticas de las parafinas son largas, con baja ramificacion (2,5% y 0,3%
m/m) y bajo contenido de cicloalcanos (2,7% y 1,5 % m/m) respectivamente (Tabla 20), con
lo cual se puede explicar el porque sus temperaturas de cristalizacion son altas. Bajo las
anteriores consideraciones se puede afirmar que los Col-BC1 y Col-BC2 presentan severos
problemas de precipitacion entre fondo y superficie.

El Col-CE1 presenta la mayor severidad de la precipitacion a condiciones de temperatura
cercanas a las de superficie, mientras que el Col-B1 que tiene la mayor concentracién de
asfaltenos en su crudo (2270 ppm), presenta la mas baja temperatura de cristalizacion de los
cuatro crudos (21 °C), con la particularidad de que alcanza su punto de fluidez (9 °C) antes
que se inicie la formaciéon del gel (3 °C), lo cual lo hace el menos sensible a la cristalizacion
por los cambios climaticos en el campo. Estos dos pozos (Col-CE1 y Col-B1) tienen bajas
concentraciones de parafinas: 5,5% y 5,6 % m/m, respectivamente, con cadenas alifaticas
que tienen relaciones CH2/CHs de 5,5y 4,0, con alta ramificacion 5,6 % y 2,9 %, y alto
contenido de cicloalcanos (8,6% y 5,7% m/m), con lo cual las temperaturas de cristalizacion
son mas bajas.
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4.5 CONCLUSIONES DEL CAPITULO

El anélisis PLS realizado a 6 muestras de crudo, con 23 variables independientes de los
porcentajes protones de asfaltenos y maltenos determinados por RMN-!H, incluyendo la
concentracion de asfaltenos, permitio validar la hipotesis que se plante6 para la presente
investigacion: “Es posible correlacionar el efecto de la concentracion y la estructura
quimica de los asfaltenos con la precipitacion de las parafinas del crudo del Campo
Colorado y determinar su influencia en las propiedades del fluido tales como el punto de
cristalizacion, el punto de fluidez y la viscosidad .

Se encontro que los asfaltenos contribuyen levemente al inicio de la cristalizacion y pueden
ser promotores o depresores de la temperatura de cristalizacion (Tc) dependiendo de su
estructura quimica, principalmente afectan positivamente los protones AH2 , presentes en las
cadenas alifaticas; lo hacen negativamente los protones AH1(isoalcanos) y los AH10 y AH11
de los anillos aromaticos que tienden a impedir el inicio de la cristalizacion, ademas de la
concentracion de asfaltenos (Coasf), que con la mayor presencia de estos tiende a
obstaculizar espacialmente la interaccion entre las cadenas alifaticas de las parafinas. Durante
la etapa de crecimiento de los cristales y formacion del gel, representada en la temperatura
de gel (Tgel), el comportamiento es similar al del inicio de la cristalizacion, la presencia en
los asfaltenos de cadenas alifaticas largas que son afines a las parafinas (AH2) aportan
material cristalizable para la formacion de nuevos cristales y crecimiento de los
preliminarmente formados para aumentar la fase sélida y tienden a impedir los iso alcanos
(AH1), los anillos di y tri aromaticos (AH10 y AH11) y Coasf. En la etapa cuando se alcanza
la no fluidez (punto de fluidez, TF) los protones AH2, que estan en cadenas alifaticas lineales,
afectan positivamente lo mismo que la Coasf porque es material que cocristaliza y hace parte
de la red cristalina formada; los iso (AH1) ya no afectan debido a que tambien pasaron a la
fase solida y quedan atrapados en esa red; los anillos arométicos (AH10 y AH11) tienden a
interferir el alcance de esta temperatura, pero el balance final demuestra que los asfaltenos
del Campo Colorado son promotores del punto de fluidez.

La cristalizacion relativa del crudo (Crc) también varia dependiendo de la estructura de los
asfaltenos, asi los protones AH1 de las cadenas alifaticas de los asfaltenos, los anillos
aromaticos y la Coasf tienden a formar estructuras cristalinas que requiere liberar mayor
energia comparado con la requerida cuando hay presencia de alcanos normales (AH2). En el
esfuerzo de cedencia (EC) inciden de manera negativa los protones de los asfaltenos que
hacen parte de las cadenas largas de alifaticos representados por (AH1) o de anillos
monoaromaticos (AH9) o que forman puentes entre anillos aromaticos (AH7) y lo hacen
positivamente los anillos aromaticos di y tri (AH10 y AH11) porque tiene mayor area
superficial lo cual dificulta el esfuerzo de corte aplicado para iniciar el flujo; el incremento
en Coasf requiere menor esfuerzo por la interferencia espacial entre los cristales. En la
viscosidad del crudo evaluada a una temperatura, velocidad de corte y de enfriamiento
constante, las cadenas alifaticas de los asfaltenos a los que pertenecen los protones como
AH2 y que interaccionan con las cadenas parafinicas, dificultan el movimiento; por el
contrario los isoalcanos (AH1) y anillos (AH10 y AH11) facilitan el mismo. EI aumento en
la Coasf por la presencia de mayor contenido de sélidos tiende a incrementar la viscosidad.
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La cristalizacion relativa entre maltenos y crudo (Crc) es diferente a la de parafinas en la
mezcla de parafinas y asfaltenos (Crp), debido a que la presencia de las fracciones de
aromaticos Yy resinas en el crudo tienen incidencia en el fendmeno de cristalizacion. Por lo
tanto, los estudios realizados con parafinas comerciales y asfaltenos disueltos en solventes,
no representa a cabalidad el fendmeno de cristalizacion que ocurre dentro del crudo, es decir
con la presencia de las demas fracciones.

En la interaccion entre parafinas y asfaltenos, estudiada por DSC y RMN-H y
termodifraccion, se encontrd que las cadenas lineales tanto de parafinas como de asfaltenos
contribuyen a la conformacion de un sistema cristalino ordenado que requiere de mayor
energia para alcanzar la temperatura de fusion y de cristalizacion; por su parte la presencia
de isoalcanos, cicloalcanos y anillos aromaticos por su forma estructural contribuyen a un
sistema mas desordenado requiriendo de menor energia de fusion. Donde se presentaron los
mayores contrastes que llevaron al hallazgo fueron en las muestras de Col-CE1 y Col-BC2,
en las primeras se distingue el mayor contenido de iso y cicloalcanos (H4 y H1) y menor
contenido de cadenas lineales (H2) respecto de las parafinas PC-BC2; en los asfaltenos el
porcentaje de protones AH2 y AH3 (representan las cadenas lineales) son menores y el
porcentaje de AH1 (cicloalcanos), de AH10 y AH11 (anillos arométicos) son mayores en los
asfaltenos Col-CE1 que en Col-BC2. De acuerdo con las caracteristicas estructurales de las
parafinas y de los asfaltenos en mencién, las propiedades de Fr, Tfr y Tcpr disminuyeron
para Col-CE1 y aumentaron para Col-BC2

Desde el punto de vista del aseguramiento de flujo en la produccién del Campo Colorado,
con los resultados de esta investigacion se demostro que la temperatura del punto de fluidez
del crudo de superficie no es suficiente para identificar las condiciones en que se da el
fendmeno de precipitacion de parafinas ni la severidad del mismo, es necesaria la
comparacion con la temperaturas de cristalizacion y de gel, ademas de la caracterizacion y
de analisis termodinamicos a los depdsitos organicos que tienen informacion importante
sobre la precipitacion y depositacion.
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5. EFECTO DEL INCREMENTO DE LA CONCENTRACION DE
ASFALTENOS Y DE SUS FRACCIONES EN LAS
PROPIEDADES DE FLUJO

En los depositos organicos provenientes de crudos parafinicos se ha encontrado ademés de
la parafina otros componentes como los asfaltenos. Durante la produccion de crudo, los
asfaltenos se pueden precipitar en alguna parte entre el yacimiento y la superficie por cambios
en presion, temperatura y/o composicion y bajo ciertas condiciones formar depositos con las
parafinas. Los asfaltenos precipitados, que son los méas inestables, que hicieron parte del
crudo ya no se encuentran en el que se recolecta en superficie.

El objetivo de este capitulo fue evaluar la incidencia de los asfaltenos de los depdsitos en la
cristalizacion de parafinas como si continuaran dentro del crudo y comparar con el efecto de
los asfaltenos del crudo (que se recolecta en superficie) para lo cual se determinaron las
propiedades de: temperatura de cristalizacion, cristalizacion relativa, punto de fluidez,
temperatura de gel, esfuerzo de maltenos y viscosidad. Los pozos seleccionados para este
experimento fueron los que presentaron el menor y mayor grado de cristalizacion relativa
durante la evaluacién entre crudos (Capitulo 4), estos fueron: Col-BC1, Col-BC2 y Col-B1,
Col-CE1, respectivamente.

Se prepararon 10 muestras de maltenos con asfaltenos del crudo (entre 0 y 100% de la
concentracion original en el crudo) y los resultados se presentan en los puntos 5.1.1 a 5.1.5.
También se prepararon 10 muestras de crudo més asfaltenos de depdsitos (hasta un 30% m/m
de la concentracion de asfaltenos del crudo respectivo) y los resultados se reportan en los
puntos 5.2.1 a2 5.2.5.

Como los asfaltenos son la fraccion del crudo considerada como la mas polar y la méas
aromatica, en este capitulo también se evalu6 la contribucion de fracciones de los asfaltenos
de depdsitos. Los asfaltenos de los depositos pertenecientes a los dos crudos con mayor
cristalizacion relativa (Col-B1 y Col-CE1) se fraccionaron en cuatro subfracciones: disueltos
en tolueno y precipitados con n-heptano (TOL1 y TOL2) y disueltas en diclorometano y
precipitadas con n-heptano (DCL1 y DCL2); y se agregaron por separado a los maltenos del
crudo en concentraciones hasta llegar a la original de crudo. A cada muestra preparada se le
determino temperatura de cristalizacion y punto de fluidez.

Los procedimientos para la preparacion de todos los tipos de muestras mencionadas se
presentan en el anexo A.

116



51EFECTO DEL INCREMENTO DE LA CONCENTRACION DE LOS
ASFALTENOS DEL CRUDO SOBRE LAS PROPIEDADES DE FLUJO

En esta seccidon se analiza el comportamiento de las propiedades del crudo agregando
asfaltenos a los maltenos hasta alcanzar la concentracion original del crudo.

5.1.1 Variacion de la temperatura de cristalizacion y cristalizacion relativa con la
concentracion de los asfaltenos del crudo.

La temperatura relativa de cristalizacion (Tcra) y la cristalizacion relativa (Cra), en este
estudio fueron definidas como:

Tc ( maltenos + asfaltenos)
Tcra = Ec.13
Tc maltenos

AH de cristalizacion ( maltenos + asfaltenos)
Cra = - —— Ec.14
AH de cristalizacion de maltenos

En Tcra, c significa que es cristalizacion, r relativa y a de asfaltenos. Los resultados se
muestran en la Figura 60 en donde se observan tanto la temperatura de cristalizacion relativa
como la cristalizacion relativa.

Figura 60. Temperatura de cristalizacion vy cristalizacion relativa en funcion de la concentracion de
asfaltenos para los crudos.
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Al comparar los cuatro crudos (Figura 60), se observa que a todas las concentraciones de
asfaltenos entre maltenos (0%) y crudos (100%) la temperatura de cristalizacion relativa
(Tra) disminuye con mayor magnitud en las muestras con mas contenido de asfaltenos
pertenecientes a Col-CE1 y Col-BL1.

En cuanto a la cristalizacion relativa (Cra) se observo que en Col-BC1 y Col-BC2 a pesar de
que tienen bajas concentraciones de asfaltenos en el crudo, estos son depresores, mientras
Col-B1 y Col-CE1 se comportan como promotores.

Senra, M.[119] en su investigacion sobre el efecto de la polidispersidad y cocristalizacion en
la cristalizacién de n-alcanos, hallé que cuando dos o mas materiales cocristalizan, la
estructura de los cristales formados serd mas débil que cuando lo hacen por separado debido
a la diferencia de tamafio de sus componentes. También, existe una competencia entre la
adicion del material cocristalizante y el crecimiento de los cristales. Con base en estos
conceptos el material cristalizante principal seran las parafinas y el secundario los asfaltenos
y se puede inferir que a una concentracion critica de asfaltenos, los cristales de parafinas
seran débiles y el valor de la propiedad en estudio se estabiliza o disminuye, pero también
puede ocurrir el caso contrario que a concentraciones inferiores a la critica ocurra
disminucion en la propiedad y después de ésta ocurra incremento. Desde este punto de vista,
por ejemplo al agregar asfaltenos a los maltenos, COL-B1, se tendrian dos concentraciones
criticas de 960 y 1360 ppm.

5.1.2 Variacion de la temperatura de gel con el incremento de la concentracion de
los asfaltenos del crudo.

El comportamiento de esta propiedad reoldgica de los maltenos con el incremento en la
concentracion de asfaltenos presenta dos tendencias (Figura 61): en Col-BC1 y Col-BC2 sus
asfaltenos son promotores y en Col-B1 y Col-CE1 son depresores; estos resultados son
congruentes y corroboran el andlisis realizado comparando la variacién entre maltenos y
crudos (capitulo 4). La temperatura de gel de los maltenos de los cuatro crudos es similar con
un valor cercano a 20 °C, mientras que en los crudos es diferente en cada caso.

Oh y Deo [74] argumentan que durante el enfriamiento de un hidrocarburo parafinico, la
temperatura de gel generalmente esté entre la de cristalizacion y la de fluidez. En su trabajo
encontraron que al agregar asfaltenos de depdsitos de tuberia de produccién (con una ralacion
H/C de 1,01) a parafinas disueltas en kerosene se incremento el valor del esfuerzo de cedencia
y del punto de fluidez, concluyendo que los asfaltenos intervienen en la formacion inicial de
las redes cristalinas, lo cual resulta en un gel débil cerca del punto de fluidez;
desafortunadamente dichos investigadores no presentan informacion adicional sobre la
estructura quimica de los asfaltenos utilizados en sus experimentos.

El gel tiene dos componentes: una parte solida y una liquida. La temperatura a la cual aparece
este gel, se ha identificado como el punto donde el comportamiento viscoelastico supera al
camporatamiento viscoso. Por debajo de esta temperatura, la fase solida se incrementa a costa
de la liquida. A diferencia de la temperatura de fluidez, la de gel se mide bajo condiciones
de esfuerzo de corte (flujo), por lo tanto aparece este factor adicional a los dos que afectan el
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punto de fluidez que son la cocristalizacion de los asfaltenos con las parafinas y el
debilitamiento de los cristales por la presencia de estos asfaltenos. El esfuerzo de corte
dificulta el contacto entre cristales para formar el gel.

En el Col-BC1 y Col-BC2, a bajas concentraciones de asfaltenos (~100 y ~25 ppm,
respectivamente) se alcanza la concentracion critica a partir de la cual el tamafio y estructura
de los cristales es estable y no es afectado por el corte, por tanto se crean las condiciones
adecuadas para la formacion del gel; es decir solo es necesario una cantidad baja de asfaltenos
para alcanzar la temperatura de gel.

Figura 61. Comportamiento de la temperatura de gel de maltenos con la concentracidn de asfaltenos
Col-BC1, Col-BC2,Col-B1ly Col-CEL.
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En el Col-B1 los asfaltenos retrasan la formacion del gel que se esta construyendo con la
cocristalizacion y el crecimiento de los cristales, el tipo de parafinas que tiene contenido de
iso y ciclo parafinas en interaccion con el tipo de asfaltenos contribuye a la formacion de
cristales pequefios y débiles que ademas con el corte dificultan su interaccién. Enel  Col-
CE1 el efecto de los asfaltenos es minimo con la concentracion y solo ocurre una disminucion
de 3 °C entre maltenos y crudo. Los asfaltenos Col-B1 y Col-CE1 comparados con los de
Col-BC1 y Col-BC2, tienen menor longitud de las cadenas alifaticas y bajo contenido de
carbonos parafinicos y mayor contenido de carbonos aromaticos, por tanto el
comportamiento de la temperatura de gel tiende a disminuir.
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5.1.3 Variacion del punto de fluidez con el incremento de la concentracion de los
asfaltenos del crudo.

En la Figura 62 se presenta el comportamiento del punto de fluidez de los maltenos al
incrementar gradualmente la concentracion de asfaltenos del mismo crudo.

Figura 62. Comportamiento del punto de fluidez de maltenos con la concentracion de asfaltenos de Col-B1,
Col-BC1, Col-BC2, y Col-CEL1.
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En los cuatro crudos analizados y a concentraciones intermedias, los asfaltenos son
promotores y determinantes en el valor del punto de fluidez. El efecto neto es diferente en
cada crudo, siendo mayor en Col-CE1 y Col-B1 (18° y 9°C, respectivamente), comparado
con Col-BC2 y Col-BC1 (6° y 3°C, respectivamente).

El punto de fluidez es la temperatura a la cual, en condiciones de no perturbacién (estéticas),
el fluido pierde su movilidad porque se ha llegado a la formacién de una fase solida de los
componentes del mismo como consecuencia del enfriamiento. Con este concepto, basados
en los hallazgos de Senra, M. [119] y partiendo de que las parafinas presentes en los maltenos
son el principal componente de la cristalizacion y los asfaltenos (material cocristalizante), al
hacer enfriamiento a las muestras se presentan los siquientes fendmenos:

o Al agregar asfaltenos que cocristalizan con las parafinas se incrementa el material
cristalizado, especialmente debido a la presencia de las cadenas alifatica de los
asfaltenos (protones tipo B, AH2), sin embargo, los asfaltenos tienen anillos
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5.1.4

aromaticos (protones AH10 y AH11) que causan interferencia estérica y el tamafio
promedio de los cristales formados disminuye y su estructura se debilita.

En la etapa donde los asfaltenos agregados contribuyen méas con la cocristalizacion
se incrementa el punto de fluidez, hasta una concentracion critica a partir de la cual
el tamario de los cristales no se ve afectado, entonces el punto de fluidez se estabiliza.
Después de la etapa anterior, con un incremento de la concentraccion de asfaltenos,
podria ocurrir que el tamafio del cristal promedio disminuya tanto y se debilite que le
gane la competencia a la cocristalizacién y entonces la temperatura de fluidez
disminuye.

Variacion del esfuerzo de cedencia con el incremento de la concentracién de los
asfaltenos del crudo.

Como el esfuerzo de cedencia es funcion de la temperatura, en esta investigacion se evalu6

a0°C,

la cual es una temperatura inferior a sus respectivos puntos de gel para garantizar la

formacion de redes de cristales; esta propiedad entre los maltenos y los crudos en funcién de
la concentracion de asfaltenos como se muestra en la Figura 63 presenta dos tendencias: en
los Col-BC1 y Col-BC2 el efecto neto es de incremento, mientras que en los Col-B1y Col-
CEL1 es de decremento.

Figura 63. Comportamiento del esfuerzo de cedencia de maltenos con la concentracién de asfaltenos
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De la Figura 63 se observa que hay una concentracion critica de asfaltenos, siendo marcada
en Col-CE1 en donde los maltenos presentan un esfuerzo de cedencia de 19,4 Pa y se
incrementa gradualmente hasta un valor maximo de de 100 Pa a una concentracion critica de
asfaltenos de 510 ppm, después ocurre un decremento hasta 13,3 Pa a la concentracion del
crudo de 850 ppm. El decremento neto entre maltenos y crudos es de 6,1 Pa.

5.1.5 Variacién de la viscosidad con el incremento de la concentracién de los
asfaltenos del crudo.

El comportamiento de la viscosidad de los maltenos y los crudos a temperaturas inferiores a
la de cristalizacion también presento dos tendencias (Figura 64 Figura 64): de una parte en Col-
BC1 y Col-BC2 ocurrié un incremento y al contrario en Col-B1 y Col-CE1 disminuyo.
También se realizd una comparacion de la viscosidad a 20 °C (Figura 65), temperatura que
representa las condiciones de superficie en el Campo Colorado en dias de moderada
temperatura.

El caso donde se presenta el mayor incremento en la viscosidad fue en Col-BC2. Las mezclas
de maltenos y asfaltenos incrementaron considerablemente la viscosidad con el aumento de
la concentracion (Col MBC2-1 < Col MBC2-5 < Col MBC2-7) y el crudo tiene mayor
viscosidad que los maltenos. A 20 °C ocurre un incremento lineal desde 38 cP (maltenos) a
1020 cP a una concentracion de 63 ppm (concentracion critica) y desciende al valor del crudo
de 67,6 cP (Figura 65).

Como la viscosidad se estd comparando a una tasa de corte (10 s) y a una temperatura
constantes (20 °C), la variacién de ésta propiedad se debe al esfuerzo de corte que depende
de la cantidad y tipo de solidos presentes en el sistema bajo esas condiciones. A 20 °C las
muestras de maltenos de Col-BC1 y Col-BC2 estan por debajo de la temperatura de gel donde
el comportamiento es no newtoniano, por lo tanto la presencia cadenas alifaticas (material
cristalizante) de sus asfaltenos contribuyen al incremento de la viscosidad hasta una
concentracion critica (mayor longitud en las cadenas presentadas en la Tabla 13). A
concentraciones superiores a la critica, donde el material cristalizable de los asfaltenos no
tiene efecto, la presencia de anillos aromaticos crea interferencia estérica y debilidad en los
cristales formados favoreciendo la disminucion en la viscosidad.

De otra parte, en las muestras Col-B1 y Col-CE1, la presencia de los anillos mas condensados
(protones AH10 y AH11) y mayor contenido de asfaltenos generan cambios en la viscosidad
(con algunos decrementos e incrementos pequefios con la concentracion) pero con un efecto
neto siempre inferior al valor de la viscosidad de los maltenos.

también ocurren a temperaturas inferiores a la de cristalizacion pero el efecto se debe tanto a
la concentracion como a la estructura quimica de los asfaltenos.
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Figura 64. Comportamiento de la viscosidad de maltenos con la concentracion de asfaltenos de Col-BC1,
Col-BC2,Col-B1 y Col-CE1.
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Figura 65. Comportamiento de la viscosidad de maltenos con la concentracidn de asfaltenos de Col-BCl1,
Col-BC2, Col-B1y Col-CE1 a 20 °C.
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Los resultados de la viscosidad encontrados en la presente investigacion no son concordantes
con los Kriz y Andersen [72], en relacidn a que concluyen que existen incrementos en la
viscosidad por debajo de la temperatura de gel donde se presenta un comportamiento no
newtoniano y su efecto lo basan solo en la concentracion y tamafio (dispersion) de las
particulas de asfaltenos por unidad de volumen. En la presente investigacion se encontré que
los cambios en la viscosidad (aumento o disminucion)

52EFECTO DEL INCREMENTO DE LA CONCENTRACION DE LOS
ASFALTENOS DEL DEPOSITO SOBRE LAS PROPIEDADES DE FLUJO

En esta aparte del capitulo se analiza el comportamiento de las propiedades de flujo del crudo
agregando asfaltenos de los depdsitos a los respectivos crudos hasta una concentracion
equivalente al 30% m/m original del crudo. Como no se pudieron tomar los espectros de
protones de algunos de los depdsitos no fue posible hacer un analsis PLS para determinar los
diferentes factores que influyen en el cambio de estas propiedades. Sin embargo, se puede
inferir que las caracteristica estructurales de los asfaltenos del depdsito cambian respecto de
los de los crudos, lo cual se ve reflejado en un comportamiento diferente de las propiedades
de flujo.

Rogel et al., [122] extrajeron asfaltenos de un crudo de 33 °API y de su correspondiente
depdsito perteneciente a un campo donde se realizaba recuperacion del petroleo con CO2 y
fueron sometidos a pruebas de solubilidad utilizando solventes puros y en diferentes
proporciones de heptano, diclorometano y metanol; de sus hallazgos reportaron que los
asfaltenos de los depdsitos son mas aromaticos y menos soluble que los del crudo. Los
resultados del presente estudio concuerdan con los de Rogel porque los factores de
aromaticidad (fa) encontrados en el crudo y depdsito son 0,53 y 0,54 para los asfaltenos del
Col-BC1 y de 0,46 y 0,57 para el Col-BC2, respectivamente. En los Col-B1 y Col-CE1 no
se pudieron caracterizar los asfaltenos del depdsito por RMN, debido a que en los espectros
presentaron bandas mas anchas que las normales de hidrocarburos por la presencia de
compuestos de hierro (111), que son paramagnéticos.

5.2.1 Variacion de la temperatura de cristalizacion y cristalizacion relativa con el
incremento de la concentracion de los asfaltenos del depdsito

La temperatura relativa de cristalizacion (Tcrd) y la cristalizacién relativa (Crd) fueron
definidas como:

Tc (crudo + asfaltenos del deposito)
Terd = Ec.15
Tc crudo

AH de cristalizacion ( crudo + asfaltenos del depdsito)
Crd = - — Ec.16
AH de cristalizacion del crudo

En Tcrd, el c significa que es cristalizacion, r relativa y d de depdsito.

El cambio en la entalpia se evalué como el area bajo la curva del termograma desde la
temperatura de cristalizacion hasta -20 °C.
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Se describe que la Tcrd y Crd con un valor de 1,0 los asfaltenos no tienen efecto, menor que
1,0 los asfaltenos causan una disminucion, es decir son depresores y con valores mayores a
1,0 los asfaltenos contribuyen a incrementar o son promotores de la temperatura de
cristalizacion y/o de la cristalizacion. Los resultados se presentan en la Figura 66.

Figura 66. Comportamiento de la temperatura de cristalizacion al adicionar asfaltenos del depésito al crudo.
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Comparando los cuatro crudos (Figura 66), al adicionar asfaltenos de sus respectivos
depdsitos se puede observar que a bajas concentraciones ocurren fluctuaciones en la
temperatura de cristalizacion, pero a concentraciones mayores (alrededor del 30% respecto
a las del crudo) se incremento ligeramente la Tcrd a valores que oscilaron entre 1,03y 1,12,
que corresponde a valores inferiores a 4 °C del cambio entre Tc de crudo con asfaltenos del
depdsito respecto a Tc del crudo, es decir, en general todos los asfaltenos de los depositos
son leves promotores del punto de cristalizacion. En cuanto a Crd el mayor incremento se
present6 en Col-BC2 de 1,62 y Col-BC1 de 1,61, es decir mas del 60% por encima del crudo;
para Col-B1 hasta 1,05 y con caracter depresor de la cristalizacion de los asfaltenos del
depdsito el Col-CEL1 con 0,87.
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5.2.2 Variacion de la temperatura de gel con el incremento de la concentracion de
los asfaltenos del deposito

En la Figura 67 se muestra el comportamiento de la temperatura de gel de cada uno de los
crudos. En el Col- BC1 y Col-BC2 el incremento entre el crudo y el crudo con 30% m/m de
asfaltenos del deposito fue de 7 °C y 5 °C, respectivamente.

Figura 67. Comportamiento de la temperatura de gel al adicionar asfaltenos del depésito al crudo
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En el crudo Col-B1 el incremento en la temperatua de gel fue de 19 °C y se alcanzé a una
concentracion critica de 266 ppm de asfaltenos y a concentraciones mayores se mantuvo. En
el Col-CEL1 el decremento neto fue de 2 °C.

El comportamiento es similar a cuando se adicionaron asfaltenos del crudo a los maltenos, a
bajas concentraciones de asfaltenos se incremento6 la temperatura de gel y se mantuvo en
promedio constante a otras concentraciones. Esto podria ser causado porque los cristales de
parafina que se estan formando en presencia de anillos aromaticos condensados con sus
cadenas alifaticas se mantienen estables a pesar del esfuerzo de corte, lo que hace que no se
altere significativamente la temperatura a la cual el sélido empieza a predominar sobre el
liquido. En el Col-CEL1 el efecto depresor de los asfaltenos es minimo y probablemente se
debe a que el corte debilita ligeramente la estructura cristalina que se esta formando
retrasando el inicio de la formacién del gel. Lo anterior refleja que la estructura quimica de
los asfaltenos del deposito también tienen un rol importane en el comportamiento de las
propiedades.
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5.2.3 Variacion del punto de fluidez con el incremento de la concentracion de los
asfaltenos del depdsito

El balance al agregar cerca del 30% de la concentracién de los asfaltenos del deposito al
crudo es que se presenta un fuerte incremento en el punto de fluidez entre 42° y 45 °C en los
crudos Col-BC1 y Col-BC2 y un leve incremento de 3 °C en los Col-B1 y Col-CE1 (Figura
68).

Figura 68. Comportamiento de la temperatura de fluidez al adicionar asfaltenos del depésito al crudo

coL-8c1
63 63 1 coL-BC2

crudo & e F & -
° —— L

T T T T T T T T 1
-9 %& 25 50 75 100 125 150 175 200

crudo /"i- -------- f .......... i _____________ e i/

Punto de Fluidez°C)
N
~N
Py

Punto de Fluidez°C)
=
[o2]

Concentracion de asfaltenos del depésito en el crudo (ppm) Concentracién de asfaltenos del depésito en el crudo (ppm)

63 - COL-B1 63 1 COL-CE1
54 54 1
o 45 - o 45
i i
E 27 2 18
18 b | crudo
[} cudo ¢ £ ¢ T £ | g Toeudo G e
RN e 3 CHER S S g i
2 ~.. o b WP
£ o e - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 2 o0 ; — - ; ; — ; ; )
& 9 ¢ Q‘JOO wb 300 400 500 600 700 800 & 91 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
-18 - NS -18 1
27 - hatl 27 4

Concentracion de asfaltenos del depésito en el crudo (ppm) Concentracién de asfaltenos del depésito enel crudo (ppm)

En los crudos Col-B1 y Col-CEL1 la tendencia al agregar concentraciones de asfaltenos del
depdsito hasta de un 30% m/m de las originalmente presentes en el crudo de superficie, fue
alcanzar un punto de fluidez estable y solo 3 °C superior al del crudo. Basados en el término
de “concentracion critica de asfaltenos en las redes de cristales de cera” descrito por Kriz y
Andersen [72], el comportamiento del punto de fluidez del crudo al agregar asfaltenos de los
depdsitos se puede explicar porque a bajas concentraciones los asfaltenos estan distribuidos
dentro del crudo obstaculizando el contacto entre los cristales de parafina es decir actlan
como depresores del punto de fluidez hasta alcanzar una concentracion critica, a partir de la
cual los asfaltenos contribuyen a acelererar el crecimiento de los cristales hasta cierta
concentracion donde esta propiedad se estabiliza, es decir ya no tiene dependencia de la
concentracion.
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5.2.4 Variacion del esfuerzo de cedencia con el incremento de la concentracién de los
asfaltenos del deposito

En todos los casos se incrementaron los valores de esfuerzo de cedencia hasta la
concentracion critica (Figura 69), a partir de la cual la estructura del gel se mantiene o se ve
afectada por el esfuerzo de corte, con lo cual se infiere la diferencia que tienen entre si en la
estructura quimica estos asfaltenos.

Figura 69. Comportamiento del esfuerzo de cedencia al adicionar asfaltenos del depoésito al crudo
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5.2.5 Variacion de la viscosidad con el incremento de la concentracion de los
asfaltenos del deposito

En la Figura 70 se presenta el comportamiento de la viscosidad con diferentes
concentraciones de asfaltenos del deposito. Para facilitar el analisis comparativo, se tomaron
las viscosidades a 20 °C (Figura 71) en funcion de la concentracion de asfaltenos.

Para los cuatro crudos (incluyendo las muestras con la adicion de asfaltenos del depoésito), a
temperaturas superiores a la temperatura de cristalizacion, la viscosidad fue baja e inferior a
35 cP (Figura 70). A temperaturas inferiores hay incremento en la viscosidad de magnitud
diferente en cada caso.
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Figura 70. Comportamiento de la Viscosidad al adicionar asfaltenos del depésito al crudo
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Figura 71. Comparacion de la viscosidad a 20 °C al adicionar asfaltenos del depdsito al crudo
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Se encontro para el Col-BC1 un incremento con tendencia lineal que inici6 en el crudo a 75
cP y alcanz6 1160 cP (Figura 71a.), a una concentracion de 126 ppm de asfaltenos del
depdsito adicionales a los del crudo. En el Col-BC2 se presento un incremento entre el crudo
y la muestra de crudo més 20 ppm de asfaltenos desde 68 Cp hasta 105 cP a y luego este fue
vertiginoso alcanzando un valor de 1730 cP a 27 ppm (Figura 71b.). En el Col-B1 el
incremento entre el crudo y con una concentracion de asfaltenos del depdsito de 471 ppm fue
de 46,4 a 191 cP (Figura 71c.), mientra que en el Col-CE1 la variacion entre el crudo y con
204 ppm de asfaltenos fue minima entre 29,9 y 36,8 cP (Figura 71d).

5.3 COM’PARACIC')N DEL EFECTO DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO Y DEL
DEPOSITO EN LAS PROPIEDADES DE FLUJO.

En la Figura 72 se presenta la comparacion del efecto de asfaltenos del crudo y del depésito
analizadas en las secciones 5.1 y 5.2 de este capitulo, sobre las propiedades de temperatura
de cristalizacion, grado de cristalizacion, temperatura de gel, punto de fluidez, esfuerzo de
cedencia y viscosidad.

En general se observa que los cambios en la temperatura de cristalizacion (Figura 72a) por
el efecto de los asfaltenos son leves, los asfaltenos del crudo con un caracter depresor de esta
propiedad (- 5 °C) y los del depdésito con un caracter promotor (+4 °C).

La temperatura de gel de los maltenos de los cuatro crudos es similar con un valor promedio
de 20 °C (Figura 72.b), pero al agregar los asfaltenos ocurren considerables cambios en esta
propiedad, ocasionados mas por los asfaltenos del crudo que por los del depdsito. Los
asfaltenos del crudo incrementan esta propiedad en Col-BC1 y Col-BC2 (+40 °C) y la
disminuyen en Col-CEly Col-B1 (- 20 °C). Al agregar asfaltenos del deposito al crudo el
incremento es leve para Col-BC2 y Col-BC1 (+ 7°C), mayor para Col-B1 (+16 °C) y con la
particularidad que en el Col-CE1 continio dismuyendo 2 °C adicionales a los 5 °C
alcanzados entre maltenos y crudo.

En el punto de fluidez tanto los asfaltenos del crudo como los de sus respectivos depositos
son promotores (Figura 72c) causando el mayor cambio entre maltenos y crudo el Col-CE1
(+18 °C) y entre maltenos y crudo con 30% m/m de asfaltenos del depdsito en el Col-BC1
(+45 °C). El menor cambio en ambos escenarios lo presenta el Col-B1. Ademas es importante
resaltar que el punto de fluidez de los crudos es similar.

En la cristalizacion relativa (Figura 72.d) los asfaltenos del crudo Col-BC1 y Col-BC2 son
depresores de la cristalizacion, mientras los de Col-B1 y Col-CE1 son promotores. El
comportamiento al agregar asfaltenos del deposito al crudo es inverso. EI mayor cambio se
daen el Col-BC2 (+ 1,62) y el menor en Col-CE1 (- 0.91).
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Figura 72. Comparacion del comportamiento de las propiedades por el efecto de los asfaltenos del crudo y
del deposito para crudos del Campo Colorado.

a) b)
70 70
G 65 1 65
< 60 — T 60
§ 55 3 55
8 50 - & 50
T 45 8 45
2 40 - s 40
g 3 s 351
¥ 30 o— o _» § 30
L] —_— g 25
£ 20 g 20 4
g 15 15 -
E 10 10 -
s s 5 |
0 0
MALTENOS CRUDO CRUDO+30% ASF MALTENOS CRUDO CRUDO+30% ASF
DEPOSITO DEPOSITO
Col-BC2 —w—Col-BC1 —e—Col-CEL —+—Col-B1 Col-BC2 == COl-BC1 =—o— Col-CEl == Cal-B1
c) d)
60 1.70
54 - _ 160 -
o 48 S 150
N 42 $ 140 1
8 36 £ 130 -
2 30 2 1.20
3 24 5 1.10 1 — L
o 18 1 g 100 -
£ 12 S 090
g 61 & 0.80
0 £ 070 -
-6 - / “ 060
-12 0.50
MALTENOS CRUDO CRUDO+30% ASF MALTENOS CRUDO CRUDO+30% ASF
DEPOSITO DEPOSITO
Col-BC2  —%—Col-BC1  —e— Col-CEL Col-81 COl-BC2 —M—COl-BC1 —&— COl-CEl  —4— Col-B1
e) f)
120 1800
= 100 1 © 1600
< Q 1400
©
S g0 ® 1200
2 o
° S 1000
3 -
s °0 T 800
H 3
9 40 2 600 -
H [=]
::';_' 20 @ 400
] > 200 -
0 0 ®
Maltenos Crudo Crudo +30% asfaltenos MALTENOS CRUDO CRUDO+'30% ASF
del depésito DEPOSITO
Col-BC2 —w®—Col-BC1 —#—Col-CEl —+—Col-B1 Col-BC2 —#—Col-BC1 —@— Col-CEl —+— Col-B1

El esfuerzo de cedencia entre maltenos y crudo como se observa en la Figura Figura 72.e
tiene un incremento para Col-BC1y Col-BC2 (+ 34 Pa) , mientras un decremento para Col-
CE1l y Col-B1 (- 23 Pa). Al agregar alfaltenos del dep6sito a los crudos continta el
incremento en Col-B1, Col-BC2 y con el mas alto impacto en Col-BC1(+86 Pa); en el Col-
CE1 no hubo cambio.

En la viscosidad a 20 °C como se observa (Figura 72e) ocurre un incremento para Col-BC2
y Col-BC1 (+49 cP) con decremento en Col-B1 y Col-CE1 (-148 cP) . La viscosidad del
crudo a esta temperatura es similar para Col-BC1, Col-BC2 y Col-CE1 (promedio de 71 cP),
mientras del Col-B1 es de 30 cP. Al agregar asfaltenos del deposito al crudo ocurrié un fuerte
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incremento de 1662 cP para Col-BC1, 1085 cP para Col-BC2 y 161 cP en Col-B1; para el
Col-CE1 hubo una disminucion de 35 cP.

5.4 EFECTO DE LAS FRACCIONES DE ASFALTENOS DEL DEPOSITO EN EL
CRUDO.

Desde el fondo de los pozos productores de petréleo hasta superficie los fluidos sufren
cambios en presion y temperatura lo cual ocasiona que se presente precipitacion y en
ocasiones depositacion de componentes organicos del crudo como parafina y asfaltenos.
Para evaluar este efecto en la precipitacion de parafinas, fueron seleccionados y fraccionados
los asfaltenos de los depositos Col-B1 y Col-CE1, los cuales corresponden a los crudos que
presentaron el mayor incremento en la cristalizacion segun el anélisis PLS realizado en el
capitulo 4.

Las concentracion de las muestras de maltenos del crudo con las fracciones de los asfaltenos
de los depdsitos del Col-B1 y Col-CE1 se presentan en las Tablas 30 y 31, respectivamente.
Como se presentd en la Tabla.3 durante la obtencién de las fracciones hubo pérdida de
muestra siendo mayor en la fracciéon TOL1 del Col-B1. Por esta razén, al no contar con
suficiente muestra de la fraccion mencionada no se pudo evaluar el efecto sobre el punto de
fluidez y de cristalizacion.

Tabla. 30 Concentracién de maltenos del crudo con fracciones de asfaltenos del depdsito Col-B1.

Fracciones de los asfaltenos del depdsito Col-B1 (ppm)
Maltenos + asfaltenos

TOL1 TOL2 DCL1 DCL2
Muestra 1 0 0 0 0
muestra 2 0 298 0 0
Muestra 3 0 703 0 0
Muestra 4 0 1107 0 0
Muestra 5 0 1509 0 0
Muestra 6 0 1902 0 0
Muestra 7 0 2270 0 0
Muestra 8 0 0 298 0
Muestra 9 0 0 700 0
Muestra 10 0 0 1103 0
Muestra 11 0 0 1502 0
Muestra 12 0 0 1878 0
Muestra 13 0 0 2270 0
Muestra 14 0 0 0 294
Muestra 15 0 0 0 693
Muestra 16 0 0 0 1087
Muestra 17 0 0 0 1494
Muestra 18 0 0 0 1873
Muestra 19 0 0 0 2270

132



Tabla. 31 Concentracidn de maltenos del crudo con fracciones de asfaltenos del depésito Col-CE1

Fracciones de los asfaltenos del depésito Col-B1 (ppm)
Maltenos + asfaltenos

TOL1 TOL2 DCL1 DCL2

Muestra 1 0

muestra 2 85
Muestra 3 170
Muestra 4 260
Muestra 5 340
Muestra 6 430
Muestra 7 510
Muestra 8 600
Muestra 9 690
Muestra 10 770
Muestra 11 850
Muestra 12
Muestra 13
Muestra 14
Muestra 15
Muestra 16
Muestra 17
Muestra 18
muestra 19
Muestra 20
Muestra 21
Muestra 22
Muestra 23
Muestra 24
Muestra 25
Muestra 26
Muestra 27
Muestra 28
Muestra 29
Muestra 30
Muestra 31
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Muestra 41
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Tojima et al [123] utilizaron un sistema binario de solventes tolueno-n heptano para
fraccionar los asfaltenos en dos fracciones una pesada y una liviana, siendo la pesada la
menos soluble con los mas altos aromaticos policondensados. De otra parte Kaminsi et al
[124] propusieron un procedimiento en el cual los asfaltenos primero fueron disueltos en
diclorometano, luego agregaron pentano para precipitar los primeros asfaltenos y filtrar para
recolectar la supernata, luego con menor relacion de volumen de diclorometano/pentano
repetir el mismo proceso; ellos encontraron que la fraccion con la mayor relacion fue la méas
polar y la de menor relacion la menos polar, ademas que las muestras de asfaltenos no
fraccionados parecen comportase como la suma de sus fracciones. Teniendo en cuenta que
en la presente investigacion el procedimiento de fraccionamiento fue similar, podriamos
relacionar la fraccion TOL1 como la mas aromatica y la TOL2 como la menos aromatica, e
igualmente la DCL1 y DCL2 como la mas y menos polar, respectivamente.

5.4.1 Temperatura de cristalizacién y punto de fluidez con las fracciones de asfaltenos
del depdsito Col-B1.

Los resultados de la temperatura de cristalizacion se presenta en las Figur 73. Desde la
temperatura de cristalizacion de 25,5 °C de los maltenos (0% m/m de asfaltenos) hasta 298
ppm ocurrié una disminucion en el punto de cristalizacion en las tres fracciones siendo menor
para DCL1 de 18,9 °C, luego un incremento hasta una concentracién de 1100 ppm donde
coincidieron en un valor de 24,7 °C, a partir de la cual disminuy6 hasta la concentracion final
de manera monoétona para la fraccion TOL2. A 2270 ppm las fracciones TOL2 y DCL2
alcanzaron valores cercanos a la temperatura de cristalizacion del crudo (20,8 °C) es decir el
mismo efecto de los asfaltenos del crudo, mientras DCL1 se alejé y culmind en un valor
mayor de 23,2 °C, es decir presenta un caracter de menor depresion con respecto a los
maltenos que las demas fracciones.

Figura 73. Comportamiento de la temperatura de cristalizacion de los maltenos del crudo con la
concentracion de las fracciones del depdsito Col-B1.
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En general y a todas las concentraciones, las fracciones tienen tendencia depresora respecto
de los maltenos, siendo menor en la fraccibn menos aromética (TOL2). A bajas
concentraciones la fraccion que causa la mayor depresion es la mas polar (DCL1)
probablamente porque es menos afin a las parafinas dificultando su incorporacion creando
un mayor desorden y retrasando el inicio de la cristalizacion; a concentraciones intermedias
los efectos se equilibran y las fracciones afectan similarmente el punto de cristalizacion. A
concentracion cercanas a la del crudo es mas efectivo el caracter depresor de la fraccion
DCL2 porque su estructura es mas afin a las parafinas lo cual le permite causar mayor
interferencia (Venkatesan et al. [42] y de esta manera deprimir el umbral de cristalizacion. A
la misma concentracién de los asfaltenos del crudo (2270 ppm), se aproxima el valor de
temperatura de cristalizacion a la del crudo ocasionado por las fracciones TOL2 y DCL2,
mientras que tiende a un valor ligeramente superior la DCL1.

La variacion en el punto de fluidez para cada una de las concentraciones de las fracciones de
asfaltenos del deposito agregadas a los maltenos del crudo Col-B1 se muestra en la Figura
74. Los maltenos tienen un punto de fluidez de 0 °C y para la fraccion TOL2 ocurrié un
cambio gradual con la concentracion hasta alcanzar 9 °C, a 1509 ppm, y se estabiliz6 hasta
la concentracién final de 2270 ppm que coincide con la original del crudo. La fraccion DCL1
se mantuvo en 0 °C hasta 700 ppm y luego se increment6 hasta 3 °C a partir de la cual fue
constante hasta la maxima concentracion. De otra parte, la fraccion DCL2 a 294 ppm
presentd una disminucion hasta — 6 °C, entre 693 y 1500 ppm se mantuvo en -3 °C y a 1873
ppm regresd a 0 °C y conservo este valor hasta la concentracion final. Por tanto el mayor
aporte al punto de fluidez lo presenté la fraccion TOL2, mientras DCL2 presentd una
tendencia inhibitoria.

Figura 74. Comportamiento del punto de fluidez de los maltenos del crudo con la concentracién de las
fracciones de asfaltenos del depdsito Col-B1.
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Al realizar un analisis del efecto de las fracciones de los asfaltenos sobre el punto de fluidez,
se puede observar que a todas las concentraciones, la fraccion TOL2 que probablemente es
la méas insoluble (de las tres en prueba) favorece el crecimiento de los cristales durante el
enfriamiento causando el mas alto punto de fluidez, con un efecto promotor menor la fraccion
DCL1y al contrario DCL2 contribuyen a mantener la fluidez.

5.4.2 Temperatura de cristalizacion y punto de fluidez con las fracciones de asfaltenos
del depdsito Col-CE1.

En la Figura 75 (Col-CE1) se observa una temperatura de cristalizacion para los maltenos de
28,6 °C. Ocurrio una depresion para todas las fracciones a 260 ppm, siendo mayor para TOL1
alcanzando un valor de 24,6 °C, esto se puede explicar porque existen espacios entre los
componentes de los maltenos para que puedan entrar las fracciones de asfaltenos
manteniendo separadas especialmente a las parafinas que inician la cristalizacion por el
enfriamiento; hasta 690 ppm se presentaron oscilaciones de todas las fracciones siendo mayor
en la TOL2, este comportamiento se debe a que hay presencia de sélidos que se tratan de
acomodar en el sistema y de acelerar el inicio de la precipitacion. A partir de esta
concentracion se identificaron cambios pequefios y al final, a 850 ppm, la fraccion TOL1 y
la DCL2 obtuvieron valores de 26,4 y 26,8 °C, respectivamente, muy cercanos al valor que
tiene el crudo (27,1 °C), mientras que el caracter menos depresor lo dié la fracciéon DCL1
con 27,6 °C y el mas depresor respecto de los maltenos con 24,5 °C es para TOL2. Se
evidencia que en general el comportamiento depresor de todas las fracciones sobre la
temperatura de cristalizacion es similar y leve.

Figura 75. Comportamiento de la temperatura de cristalizacion de los maltenos del crudo con la
concentracion de las fracciones del depdsito Col CEL.
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En el caso del punto de fluidez (Figura 76) para todas las fracciones a concentraciones
inferiores a 170 ppm no hubo variacién en esa propiedad y coincide con el de los maltenos
(-9 °C); a una concentracion de 430 ppm el mayor cambio lo presento la fraccion DCL1
alcanzando 0 °C, las fracciones TOL1 y DCL2 alcanzaron -3 °C y la menor fue TOL2 (-6
°C). A partir de 690 ppm y hasta la concentracion final las fracciones TOL1 y DCL2
alcanzaron 9 °C, laTOL2 y la DCL1 6 °Cy 3 °C, respectivamente. El incremento en el
punto de fluidez por la presencia de asfaltenos fue de 18 °C, con la contribucion de todas las
fracciones siendo marcada la influencia de TOL1 y DCL2, cuyo valor de punto de fluidez de
sus mezclas con los maltenos coinciden con el punto de fluidez del crudo de superficie.

Figura 76. Comportamiento del punto de fluidez de los maltenos del crudo con la concentracion de las
fracciones de asfalenos del depdsito Col-CE1.
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Venkatesan et al.,[42] fraccionaron los asfaltenos por grado de polaridad, las cuales fueron
agregadas a una mezcla de 5% de parafina disuelta en un aceite sintético y determinaron su
temperatura de gel. Encontraron gque la temperatura de gel disminuye en mayor proporcion
con la fraccion menos polar y argumentaron que su estructura es mas similar a la de las
parafinas, lo cual facilita su incorporacién dentro de las parafinas contribuyendo a la
interferencia en la formacion de las redes de cristales con mayor efecto que la mas polar, que
ellos la tomaron también como la mas aromatica. Si se supone la relacion que existe entre la
temperatura de gel con la de fluidez, los resultados de Venkatesan coinciden con los de la
presente investigacion con la fraccion DCL2 del Col-B1 donde ocurre depresién del punto
de fluidez, pero es contraria en el Col-CE1 donde ocurre incremento. Estas diferencias
obedecen a que no solo se pueden tener en cuenta las cadenas alifaticas si no también otros
parametros tales como la abundancia y tipo de carbonos parafinicos, lo mismo que la longitud
de esas cadenas.
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De acuerdo con Vignati et al. [126], las cadenas ramificadas interfieren en el crecimiento
regular de de los cristales de parafina, lo cual corrobora los resultados de la presente
investigacion en el punto de fluidez donde la fraccion DCL2 de los asfaltenos Col-B1 tiene
la més baja relacion CH2/CHz de todas las fracciones con un valor de 0,5 ( comparada con
la DCL2 del Col-CE1 con un valor de 2,1), lo cual significa que tiene alto contenido de
isoalcanos que causan interferencia entre los cristales de parafinas dificultando la formacion
de redes cristalinas, mientras que la del COL-CEL tiene cadenas lineales que cocristalizan
con las parafinas y facilitan la formacion de estas.

5.5 CONCLUSIONES DEL CAPITULO.

Al ir incrementando la concentracion de asfaltenos se alcanza un valor critico en el cual las
propiedades de temperatura de cristalizacién, cristalizacion relativa, punto de fluidez,
temperatura de gel, esfuerzo de cedencia y viscosidad alcanzan un valor minimo, 0 méaximo,
y despues la propiedad se estabiliza, decrece o se incrementa dependiendo de la estructura
quimica de ellos y de su concentracion final; el valor critico se presenta probablemente
porque existe una competencia entre el material que cocristaliza con las parafinas (cadenas
alifaticas de los asfaltenos) y el debilitamiento de los cristales por el efecto de dispersion
(diferente naturaleza entre parafinas y asfaltenos).

Al comparar el efecto de los asfaltenos del crudo (entre maltenos y crudo) con el efecto de
los asfaltenos del deposito en el crudo (entre el crudo y el equivalente al 30% de asfaltenos
en el crudo) sobre las propiedades de flujo: temperatura de cristalizacion, grado de
cristalizacion, temperatura de gel, punto de fluidez, esfuerzo de cedencia y viscosidad, se
encontré que: a) los cambios en cada propiedad varian segun el crudo y se debe a las
caracteristicas estructurales especificas de sus asfaltenos; b) los asfaltenos del crudo son
estructuralmente diferentes a los de sus depdsitos; c) el efecto de los asfaltenos, tanto de los
crudos como de los depésitos, sobre la temperatura de cristalizacion es leve; d) el efecto de
los asfaltenos del crudo tienden a disminuir la cristalizaciéon relativa en los crudos producidos
como mezclas de las arenas B y C , mientras que en los que producen solo de la B y mezclas
de C y E tienden a incrementar la cristalizacién, es decir, a promover la precipitatacion de
parafinas; los asfaltenos de los depdsitos correspondientes a estos pozos causan efectos
contrarios a los de sus crudos; f) el punto de fluidez, la temperatura de gel, el esfuerzo de
cedencia y la viscosidad se incrementan tanto por la presencia de asfaltenos del crudo como
de sus depdsitos en los que producen mezclas de crudo de las arenas B y C; g) para el que
produce solo de arena B, el efecto neto en todas las propiedades es bajo comparado con los
demas pozos y la tendencia del efecto de los asfaltenos de su depdsito es el de causar un
efecto contrario a los del crudo; h) En el que produce de arenas CE los asfaltenos del crudo
y del depdsito contribuyen a incrementar el punto de fluidez y con los del crudo la
cristalizacion relativa, pero en las demés propiedades ambos tipos de asfaltenos tienden a
ocasionar leve disminucidn, es decir, a mitigar los problemas de precipitacion de parafinas.
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Las cuatro fracciones de los asfaltenos del depdsito agregadas a los maltenos del crudo (0%
y 100%) generan un comportamiento diferente de la temperatura de cristalizacion y del punto
de fluidez tanto a concentraciones intermedias como la final (mismo valor del crudo), con las
fracciones TOL1(mas aromatica) y DCL2 (menos polar), del depésito Col-CEL. En cuanto a
las fracciones del Col-B1 el mayor aporte a la temperatura de cristalizacion coincidente con
el valor del crudo lo dieron la TOL2 y DCL2 y para el punto de fluidez la TOL2, mientras
que la DCL2 presento un caracter inhibitorio de esta propiedad. Por FTIR se encontré que la
fraccion DCL2 del Col-B1 tiene una relacion CH2/CH3z de 0,5 (con cadenas altamente
ramificadas) comparada con la del Col-CE1 que tiene un valor de 2,1; esto explica porque en
el punto de fluidez el DCL2, en Col-B1, genera interferencia estérica inhibiendo la cesacion
del flujo, y por el contrario esta fraccion en Col-CE1, que tiene cadenas lineales, contribuye
a esta propiedad. Estos resultados indican que cada una de las fracciones de los asfaltenos
del deposito tiene caracteristicas estructurales propias e impactan y contribuyen de manera
diferente en las propiedades de temperatura de cristalizacion y punto de fluidez.
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6. CONCLUSIONES

La estructura quimica promedio de los asfaltenos determinada por RMN-H y 3C,
Anélisis Elemental, FT-IR y RAMAN es particular para de los diferentes crudos del
Campo Colorado y estd mas relaciona con las arenas de donde se producen: B, C o
E, o de mezclas (BC y CE). Los crudos son geolégicamente formados a diferentes
profundidades, tiempos y madurez térmica; y la mezcla de ellos probablemene esté
contribuyendo a la precipitacion de asfaltenos y de parafinas. Los asfaltenos de los
depdsitos también son estructuralmente diferentes a los de sus respectivos crudos
producidos, mas aromaticos y con menor tamarfio de sus ldminas aromaticas.

El analisis PLS realizado a 6 crudos, con 23 variables independientes de los
porcentajes protones de asfaltenos y maltenos determinados por RMN-H, incluyendo
la concentracion de asfaltenos, permitié validar la hipétesis que se planted para la
presente investigacion: “Es posible correlacionar el efecto de la concentracion y la
estructura quimica de los asfaltenos con la precipitacion de las parafinas del crudo
del Campo Colorado y determinar su influencia en las propiedades del fluido tales
como el punto de cristalizacion, el punto de fluidez y la viscosidad”.

El inicio de la cristalizacion es levemente afectada por los asfaltenos y pueden ser
promotores o depresores de la temperatura de cristalizacién (Tc) dependiendo de su
estructura quimica. Los grupos funcionales que mas promueven son los CH> de las
cadenas alifaticas; y los que inhiben son principalmente los isoalcanos y los anillos
di y tri-aromaticos ademas de la concentracion de asfaltenos (Coasf).

Las etapas de crecimiento de los cristales y de formacién del gel son afectadas
significativamente por los asfaltenos y ellos son promotores o inhibidores de la
temperatura de gel (Tgel). Los CH> de las cadenas alifaticas de los asfaltenos son
afines a las parafinas y aportan material cristalizable tanto a la formacién de nuevos
cristales como al crecimiento de los preliminarmente formados para aumentar asi la
fase sélida; y los tienden a impedir son los isoalcanos, los anillos di y tri aromaticos
y también la concentracion de asfaltenos, Coasf.

Durante el enfriamiento del crudo, cerca al punto de fluidez, tanto los CH: de las
cadenas alifaticas como la Coasf promueven la formacion de redes cristalinas fuertes;
en esta etapa los isoalcanos ya no afectan debido a que tambien pasaron a la fase
solida y quedaron atrapados en esas redes, por su parte los anillos di y tri aromaticos
tienden a disminuir la temperatura de no flujo. El balance general es que los
asfaltenos del Campo Colorado son promotores del punto de fluidez.

La entalpia de cristalizacion, desde la temperatura de cristalizacion hasta -20 °C, que
fue definida como Crc, también es afectada por la presencia y concentracion de
asfaltenos. Los CH> de las cadenas alifaticas de los asfaltenos forman estructuras
cristalinas ordenadas junto a las parafinas y requieren liberar menor energia que si se
tuvieran asfaltenos con cadenas de isoalcanos, anillos di y tri aromaticos que forman
sistemas desordenados.
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El esfuerzo de cedencia, a 0 °C, es afectado por la presencia y concentracion de
asfaltenos. Lo incrementan sus anillos di y tri-aromaticos y lo decrementan tanto los
CHs de la cadenas alifaticas y los sustituidos en anillos monoaromaticos como la
Coasf ya que interfieren espacialmente entre los cristales y por tanto se requiere
menor esfuerzo para reiniciar el flujo.

La viscosidad es afectada por la presencia y concentracion de asfaltenos. Por debajo
de la temperatura de cristalizacion se presenta un comportamiento no newtonianoy a
20°C (a velocidad de corte y de enfriamiento constantes), los CH. de cadenas
alifaticas de los asfaltenos interaccionan con las cadenas parafinicas y dificultan el
movimiento; por el contrario los isoalcanos y anillos di y tri aromaticos facilitan el
mismo.

La cristalizacion relativa entre maltenos y crudo (Crc) es diferente a la de parafinas
en la mezcla de parafinas y asfaltenos (Crp), debido a que la presencia de las
fracciones de aromaticos y resinas en el crudo tienen incidencia en el fenémeno de
cristalizacion. Por lo tanto, los estudios realizados con parafinas comerciales y
asfaltenos disueltos en solventes, no representan el fendmeno de cristalizacion de un
crudo.

Al comparar el efecto de los asfaltenos del crudo (entre maltenos y crudo) con el
efecto de los asfaltenos del depdsito en el crudo (entre el crudo y el equivalente al
30% de asfaltenos en el crudo) sobre las propiedades de flujo se encontrd que:

Los asfaltenos tanto de los crudos como de los depdsitos afectan levemente la
temperatura de cristalizacion.

Los asfaltenos de las arenas B y C del crudo y de sus depdsitos incrementan la
temperatura de gel, el punto de fluidez, el esfuerzo de cedencia y la viscosidad. Los
asfaltenos de CE contribuyen a incrementar el punto de fluidez, pero en las demés
propiedades ocasionan leve disminucion.

Los asfaltenos del crudo tienden a disminuir la cristalizacion relativa en los crudos
producidos como mezclas de las arenas B 'y C , mientras que en los que se producen
solo de la B y mezclas de C y E tienden a incrementar la cristalizacion, es decir, a
promover la precipitatacion de parafinas; los asfaltenos de los depdsitos
correspondientes a estos pozos causan efectos contrarios a los de sus crudos.

Desde el punto de vista del aseguramiento de flujo en la produccion del Campo
Colorado, se demostré que la temperatura del punto de fluidez del crudo de superficie
no es suficiente para identificar las condiciones en que se da el fendmeno de
precipitacion de parafinas ni la severidad del mismo, es necesario hacer la
comparacion con la temperaturas de cristalizacion y de gel, complementando con la
caracterizacion y analisis termodindmicos de los depdsitos para obtener la
informacion relevante sobre la precipitacion y formacion de depositos organicos,
incluyendo a los asfaltenos, a fin de entender el fendmeno de cristalizacion de
parafinas e implementar los métodos adecuados y eficaces de prevencion y control
para la solucién del problema.
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7. TRABAJOS FUTUROS

Tomar en el campo muestras de crudo y depdsito de pozos del Campo Colorado,
activos o inactivos, que produzcan crudo solo de la arena B de C y de la arena E para
realizar la caracterizacion respectiva y determinar el efecto que tiene en la
cristalizacion de parafinas y precipitacion de asfaltenos la mezcla de los crudos B y
CydeCyE.

Realizar la caracterizacion y andlisis a muestras de depositos solidos tomados a
diferentes profundidades en un mismo pozo cuando se haga un trabajo de cambio de
tuberia de produccion, para observar el perfil de cristalizacion.

Investigar la interaccion de los asfaltenos con las resinas y con los aromaticos y su
efecto en la cristalizacién de parafinas de los crudos, utilizando muestras del Campo
Colorado y de otros crudos parafinicos.

A partir de la informacidn sobre las diferentes estructuras moleculares y composicién
de asfaltenos y parafinas halladas en la presente investigacion, utilizar la Dinamica
Molecular como una herramienta para observar en detalle el comportamiento de la
cristalizacion de parafinas. Progresivamente ir incluyendo y analizando la incidencia
de otros factores como la presencia de resinas y aromaticos que hace parte del crudo.
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ANEXOS

ANEXO A. PROCEDIMIENTOS METODOLOGICOS.

ANEXO A.1 Extraccion de asfaltenos.

La extraccién de asfaltenos se realizé bajo la norma ASTM-D6560-12 [88] con el siguiente procedimiento:

a.
b.

Se pesd la muestra de crudo o deposito.

Se mezcld la muestra con n-heptano en una relacion masa/volumen de 1:20 (25 g de muestra por cada
500 ml de n-heptano) se colocaron en un sistema de reflujo durante 605 min. Se dejo la mezcla en
reposo por 24 h para la precipitacién de los asfaltenos.

Luego se realizo filtracion a través de un dedal situado dentro del condensador del extractor Soxhlet.
A los asfaltenos que precipitaron y quedaron en el dedal se les realizé limpieza mediante recirculacion
con n-heptano, para eliminar contaminantes tales como material inorganico o resinas, hasta que el
solvente quedara limpio.

Se agrego6 al sistema Soxhlet 150 ml de tolueno y se realizé recirculacion para extraer los asfaltenos
contenidos en el dedal hasta que el tolueno quedé transparente. La mezcla anterior fue colectada en un
balén y se rotoevapor6 para remover el tolueno y finalmente recuperar los asfaltenos. Estos fueron
pesados y se realizo el calculo del porcentaje en masa (% m/m) de recuperacion.

ANEXO A.2. Preparacion del crudo representativo en el contenido de parafinas.

En la literatura no se encuentra un procedimiento para este propoésito, por tanto fue necesario plantear el
siguiente:

a.
b.

Se peso la muestra de crudo de superficie.

En un baldn de tres bocas, previamente pesado, se introdujo una banda de agitacion (magneto). En
una de las bocas se colocé un termémetro digital, en la otra un condensador (por donde recircul6 agua
a temperatura ambiente) y en la del centro se colocé un tapén.

Se agreg6 la muestra de crudo de superficie al balén. Se tomd y pes6 muestra del depdsito organico
del mismo pozo, iniciando con un porcentaje bajo (2 a 3% m/m) y se adicion6 al crudo.

Se calentd a una velocidad de 2 °C/min. hasta 100 °C para fundir toda la parafina presente en la
mezcla, agitando la muestra a 600 rpm. Luego se dejo en ésas condiciones durante 3 horas + 30 min.
Se realiz6 enfriamiento a 2 °C/min hasta alcanzar la temperatura de fondo de pozo. Se agitd durante
1 h a esta temperatura y se tomé una muestra para determinar el punto de cristalizacién por DSC.

Se peso y agregd muestra adicional de deposito al crudo (se contabilizo el porcentaje acumulado) y
se repitieron los pasos 4 y 6 hasta encontrar que el punto de cristalizacion se estabilizara en un valor.
Manteniendo la temperatura y agitacion constante se extrajo la muestra de crudo con pipeta
(descartando el sélido de fondo).

Para el crudo Col-B1 (Figura A2.1.) se logré un valor estable de temperatura de cristalizacion (Tc) de 28 °C y
se tom6 como crudo representativo al que se le adicioné 12% m/m del deposito.

El crudo del Col-BC2 tiene un punto de cristalizacion de 58 °C y con 5% m/m de deposito se increment6 en 1
°C (Figura A2.3), con lo cual se puede inferir que esta temperatura de cristalizacion es muy cercana a la
temperatura de fondo de pozo, es decir este crudo tiene parafinas de alto peso molecular y esté en solucién a
estas condiciones.

Se espera que el comportamiento en el crudo Col-BC1 sea parecido teniendo en cuenta que la temperatura de
cristalizacion de 60 °C también es similar con la temperatura del fondo del pozo. Con las anteriores
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consideraciones para estos dos Ultimos pozos se tomo el crudo sin adicionarle depdsito solido como el
representativo para extraer las parafinas.

Figura A2.1. DSC crudo Col-B1 y con deposito para determinar el punto de cristalizacion

0.09
0.08 -
007 - /\Tc= 21°C
0.06 -
0.05 -
0.04 - Tc=28"°C
0.03 - 7
0.02 -
0.01 -
0 T T T | | | T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

Flujo de calor (w/g)

e Crudo Col B1+ 12% depdsito === Crudo Col B1 == Crudo Col B1 + 4.7% deposito

El Col-CEL1 alcanzd la estabilidad a 31 °C y el crudo representativo el de 12,5 % m/m (Figura A2.2).

Figura A2.2 DSC crudo Col-CE1 y con depésito para determinar el punto de cristalizacion
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Figura A2.3. DSC crudo Col-BC1 y con deposito para determinar el punto de cristalizacién

0.12
01 -
3 A
< 0.08 - Tc crudo=58 °C
=]
8 006 TN
[}
=
2 0.04 -
2 Tc=59 °C

0.02 -

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Temperatura (°C)
= Crudo Col BC2 + 2% depdsito

s Crudo Col BC2 Col BC2 + 5% depdsito

A2.1 Separacion de parafinas

La separacion de parafinas se realiz6 con base en la norma UOP Method 46-85; la repetibilidad segun la norma
es del 1,8%. El procemiento para la separacién de parafinas es el siguiente:

Se mezclaron los maltenos con diclorometano caliente (35 °C) en un erlenmeyer con una relacién 2 g de
maltenos/ 20 ml del solvente.

a. Sellevé la mezcla a una temperatura de -30 °C (en un bafio con hielo seco y alcohol isopropilico) y
dejo durante 30 minutos, agitando constantemente.

b. Se filtr6 al vacio manteniendo la temperatura a -30 °C, se lavd 5 veces el erlenmeyer con
diclorometano frio (-30 °C), después se lavé el precipitado que quedaba en el papel filtro con
diclorometano frio (-30 °C) hasta obtener parafina de color claro.

c. Luego se desechd el filtrado incoloro y se disolvieron las parafinas obtenidas en heptano caliente
(60°C).

d. Se filtr6 nuevamente y evaporo el solvente para obtener el contenido de ceras parafinicas del crudo.

e. Sepesd y obtuvo el porcentaje de parafinas.

Anexo A.3 Procesamiento de la informacion de Resonancia Magnética Nuclear de 1H y
13C.

Para el procesamiento de los espectros se utilizé programa MestreNova.19.2.5. A cada espectro se le ajusto la
fase, la linea base y la escala manualmente. Las &reas de integracion escogidas se reportan en las Tablas A3.1.
y A3.2 tanto para los espectros de *H como de 3C, respectivamente. Las areas fueron normalizadas. Para cada
muestra se repitio el procesamiento de espectros minimo cinco veces para obtener finalmente un promedio de
las areas de cada uno de los rangos espectrales. La desviacion estandar de las areas fue menor del 0,1y 1% para

'H y 13C, respectivamente.
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Tabla A3.1 Tipo de Protones y desplazamiento quimico en los asfaltenos [90]

(ppm) A Término Tipo de Hidrogenos
6,30 -9,30 a1 Har Hidrégenos aromaticos
1,85-4,50 a Hq Hidrdgenos unidos a carbonos saturados® de tipo o
1,00-1,85 as Hp Hidrogenos unidos a carbonos saturados? de tipo g
0,50 -1,00 as H, Hidrdgenos unidos a carbonos saturados® de tipo y o més enlaces

2 Con respecto a anillos aromaticos

Tabla A3.2 Tipo de Carbonos y desplazamiento quimico en los asfaltenos [90]

(ppm) A Término Tipo de Carbonos

137,0-160,0 Aq Car-aik Carbonos aromaticos sustituidos por grupo alquilo excepto el
CHj3

132,0-137,0 A Carn Carbonos de un anillo aromaticos unido a un anillo nafténicos

128,0 - 136,0 As Ca Carbonos catacondensados

118,0-130,0 A4 Car-t + Caaa Carbonos arométicos protonados mas carbonos
pericondensados

18,00 — 20,00 As Car-cHs Carbonos en CH3z unidos a anillos aromaticos

5,00 - 75,00 As Ca Carbonos alifaticos saturados

En la Figuras A3.1 y A3.2 se muestran espectros de RMN de 'H y 3C, con sus areas de integracion
caracteristicas. A fin de determinar los pardmetros estructurales, ademas de las areas integradas de *C y *H, se
requirieron de los datos obtenidos por analisis elemental y de la distribucién de peso molecular promedio
obtenida por espectroscopia de masas.

Para conocer las areas de los carbonos nafténicos y los carbonos parafinicos se tuvo en cuenta la region del
espectro que comprende los carbonos alifaticos saturados (As), realizando una correccién de linea base para
obtener una nueva area de integracion Az (Ip) en la region de 5,00-75,00 ppm, la cual es equivalente al contenido
de carbonos parafinicos en la muestra de asfaltenos, La diferencia entre alifaticos y parafinicos permite obtener
los carbonos nafténicos (As).

A =1lp Ec. 18

A=A —A, Ec.19

Los parametros moleculares promedio (AMP’s) mostrados en la Tabla A3.3 de los asfaltenos fueron calculados
con base en los métodos de Fergoug [91] y de Speight [92].
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Figura A3.1 Espectro de RMN-%3C de una fraccion de asfaltenos con sus areas de integracion.
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Tabla A3.3 Parametros moleculares determinados por RMN-H y 3C

AMP’s Definicion Correlacion
H Hidrdgenos totales por molécula %H.(MW/1200)
C Carbonos totales por molécula %C.(MW/100)
Cal Carbonos alifaticos por molécula AsC
Car Carbonos aromaticos por molécula (Ar+Axt+As+As+As).C
Har Hidrdégenos aromaticos por molécula a.C
fa Factor de Aromaticidad Carl (CartCa)
n Carbonos por cadena lateral alquilica (Ho+Hp+H,)/ Hy
Car-aik Carbonos aromaticos con grupo alquilico, CsC
Car-cHs Carbonos aromaéticos sustituidos con grupo Ai.C
Carn Carbonos unidos a anillos arométicos y As.C
Car-H Carbonos aromaticos protonados Har
Cp Carbonos periféricos por molécula Cart + Caraikt Carcrzt Carn
Ci Carbonos internos por lamina aromatica Ca—Cp
Caa Carbonos aromaticos catacondensados A.C
Caaa Carbonos arométicos pericondensados (C.A9)-Car-n
Cs Carbonos parafinicos A;.C
Cn Carbonos nafténicos As.C
Ra Numero de anillos aromaticos (Ci+2)12
Cp/Car Relacién carbonos periféricos a carbonos Cyl Car
) indice de Condensacion Ci/ Ca
Tar Relacidn de sustitucion aromatica (Car-aik+ Car-ch3)/Car

Para determinar los parametros moleculares por RMN tanto en crudos como de maltenos, se utilizaron los datos
obtenidos a partir de las areas definidas en las Tabla A3.1 y Tabla . Para el andlisis de las parafinas por RMN
de 'H [93] se utilizaron las areas presentadas en la Tabla A3.4.

Tabla A3.4 Tipo de Protones y desplazamiento quimico en las parafinas.

(ppm) Término Tipo de Hidrogenos
0,50-1,00 Hs Hidr6genos de tipo CH3
1,00-1,40 H> Hidr6genos de tipo CH»
1,40-1,60 Hi Hidrégenos CH,/CH, - Cicloalcanos

A manera de ejemplo, en la Figura A3.3 se presenta una molécula promedio indicando en ella los AMP’s
caracteristicos.
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Figura A3.3 AMP’s caracteristicos de una molécula.

Caa

Anexo A.4 Procesamiento de la informacion Espectroscopia de Infrarrojo por transformada
de Fourier (FTIR).

Los espectros se procesaron con el programa Grams 32, en un rango espectral desde 500 a 4000 cm™ para
correccion de linea base y deconvolucién de las bandas.

Para la determinacién de las relaciones CH,/CHs se utilizé el software Microcal Origin8.

En el andlisis cualitativo se observaron las bandas de absorcién caracteristicas de los asfaltenos como las
mostradas en la Figura A4.1. Los picos resueltos cominmente observados en los crudos y sus fracciones se
encuentran en 700, 780, 840, y 880 cm™, y corresponden a las vibraciones de deformacién no planas de un
anillo de benceno sustituido C-H fuera del plano de flexion; los picos de absorcién de 1031-1161 cm* pueden
corresponder al estiramiento C-O en la estructura oxiéster; las bandas de absorcion que se encuentran en 1375
y 1454 cm! junto con las bandas de 2917 y 2849 cm™ corresponden a estiramientos de los grupos metil y
metileno respectivamente; Los picos a frecuencias entre 1600-1500 cm™* muestran a la flexién N-H en grupos
amida. La banda de 1600 cm™ se relaciona con las vibraciones de estiramiento de carbonos aromaticos C=C.
Algunos de los asfaltenos pueden presentar una banda amplia entre 3500 y 3200 cm™, la cual es inicialmente
atribuida a la humedad de las muestras o puede ser debido a la presencia de grupos oxigenados, lo cual solo
cuando la muestra a analizar se encuentra a bajas concentraciones, normalmente menores del 0,01 % m/m.

Segun correlacion de Coelho[95] (ecuacion 20) los asfaltenos se analizan a partir de las intensidades relativas

de las vibraciones en la region de 2924,5 cm que corresponden a las bandas de estiramiento simétrico de CH,
y la de 2954,7 cm%, que hace referencia al estiramiento asimétrico de CHs (Figura A4.1).
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NCH, /MCH, = Agp4s / Avesary  EC.20

Los valores de longitud promedio de las cadenas alifaticas (nCH2/mCHs) se obtuvieron mediante la correccion
de la linea base y realizando deconvolucion de las dos bandas anteriormente mencionadas.

Figura A4.1 Bandas caracteristicas del espectro infrarrojo en una fraccién de asfaltenos
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Anexo A. 5 Procesamiento de la informacion por difraccion de rayos X (DRX).

Los difractogramas fueron procesados utilizando el software Microcal Origin 9.0. A cada espectro se le realizo
la correccion de la linea base y la deconvolucién de las bandas. Los difractogramas fueron procesados para
calcular las principales bandas caracteristicas. Cada uno de los pardmetros estructurales de las muestras se
calcul6 utilizando los datos obtenidos como posicion de los picos, el ancho a la mitad del maximo (FWHM) y
las respectivas areas.

Para calcular los pardmetros de aromaticidad y cristalinidad se sigui6 la metodologia propuesta por Yen [94] la
cual designa dos bandas: Alifatica (y) y Grafeno (002), que se registran en el espectro 260 cerca de los 20 y 25°
y se atribuyen a las reflexiones de estructuras parafinicas y aromaticas presentes en el material. En la Figura
Ab5.1 se muestra un difractograma tipo con la posicion de cada una de las bandas representativas.

Los pardmetros calculados por DRX fueron: la distancia entre las capas (dm), la altura promedio de la lamina
aromatica (Lc) y el nimero de capas aromaticas en un cluster (Me). El dr, fue determinado a partir de la posicién
de la banda del grafeno usando la relacion de Bragg donde la longitud de onda (A) posee un valor de 1,54056
A con una radiacion de Ko de Cu'y 6 es el angulo de Bragg. Las unidades de dmy L. son dadas en A,
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B A
™ 2sing

Ec. 21

L. =0,9wcosf = 0.45 Ec. 22
1/2

Me=é‘°+1 Ec. 23

m
Donde B, es el ancho total de la mitad del maximo de la banda (110) y o es el ancho de la banda.

Figura A5.1 Patron de difraccion de rayos X de los asfaltenos
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En la Figura A5.2 se muestra un esquema de agregados de asfaltenos y sus respectivos pardmetros moleculares
calculados por DRX.

Figura A5.2 Parametros de cristalinidad de una molécula de asfaltenos
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Anexo A. 6 Procesamiento de la informacion Espectroscopia RAMAN

Los espectros obtenidos se procesaron por medio del software Microcal Origin 8.

El analisis se realiz6 por deconvolucién con la funcion Gaussiana de las bandas G y D1 (Figura A6.1) las cuales
representan las intensidades (areas) para calcular el didmetro promedio de la lamina aromatica (La). La banda
G corresponde a la vibracion de los atomos de carbono sp? dentro de la lAmina aromatica como también de la
cadena y pertenece a la frecuencia de 1580 cm™.La banda D1 refleja el limite de la estructura ordenada, que
este caso es la de los asfaltenos y se localiza en la frecuencia de 1350 cm™.Para comprobar la consistencia de
los resultados se realizé deconvolucion con tres picos de los cuales se tomaron G y D1 verificado mediante una
desviacién media cuadratica residual de 0,9995. Con la ecuacion propuesta por Tuinstra y Koenig [96] se
determind el diametro promedio de las laminas aromaticas.

La(nm) = 4,4'—6 Ec. 24
IDl

Figura A6.1 Espectro RAMAN de una fraccion de asfaltenos
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Donde Ig y Ipa son las intensidades de los picos integrados de las bandas G y D respectivamente, y el valor 4,4
es una constante. La determinacion de la lamina aromatica permite completar las propiedades de cristalizacion

determinadas por DRX.

Tuinstra y Koenig determinaron que un simple cristal de grafito presenta un pico a 1575 cm™ (banda G),
mientras que un grafito policristalino tiene un pico adicional a 1355 cm™ (banda D) que refleja el tamafio del
cristal. La ecuacion 24 se puede aplicar si la banda o pico G estéa dentro del rango de 1570 a 1610 cm™, ademas
de hacer una correcta integracion de las intensidades G y D1. Para calcular el ancho de la mitad del pico méximo
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(en inglés FWHM) se sitla una linea horizontal a la mitad de la intensidad entre la linea base y la del pico
maximo; desde donde esta linea corta con los flancos del pico se traza una vertical hasta cortar el eje X y se
realizan las lecturas (cm™) y la diferencia de dichas lecturas es FWHM. La posicion del pico G se localiza en
el centro del FWHM vy el ancho del pico es el total de FWHM.

Anexo A.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
A7.1 Procedimiento para la preparacion de muestras

a. Seagregd muestra a la capsula porta muestras (aproximadamente 10 mg).

b.  Se calentd desde temperatura ambiente hasta 120 °C para fundir las parafinas presentes en la muestra.

c. Larampa de enfriamiento se fijé entre 120° y -40 °C. Este barrido asegura cubrir las temperaturas a
las que puede ocurrir cristalizacion y hasta la minima donde se espera la total precipitacion de las
parafinas.

d.  Se realizd una rampa de calentamiento de -40 a 120°C, para el proceso de fusion de las parafinas.

e. La velocidad, tanto para calentamiento como enfriamiento, en todos los experimentos se fijé en 3
°C/min.

A7.2 Procesamiento de la informacion

Para analizar los termogramas respectivos y encontrar las caracteristicas térmicas de interés en cada caso (Figura
A7.1), se utiliz6 el software TA Universal Analysis 2000. Se identificaron las temperaturas caracteristicas y se
calcula el area bajo la curva para determinar el calor de cristalizacion. La repetibilidad para el punto de
cristalizacion fue de 1 °C. El error relativo para el cambio en la entalpia de cristalizacion fue calculado en 4%.

Figura A7.1 Caracteristicas del termograma para la interpretacion de cristalizacion de parafinas
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Si el proceso es exotérmico el area bajo la curva representa la cantidad de muestra precipitada y si es
endotérmico, la fundida [98].
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Anexo A. 8 Punto de fluidez.

El punto de fluidez es la temperatura mas baja a la cual fluira el aceite cuando es enfriado sin agitacién a
condiciones estandar de enfriamiento. También se define como la temperatura cuando el gel se forma en
condiciones estéticas [42]. Esta propiedad depende de la presencia de ceras y fracciones pesadas [127]. Es una
propiedad termodinamica para crudos parafinicos que depende entre otros factores de: composicion del crudo,
tasa de enfriamiento, presién , concentracién de parafina, masa molecular de las parafinas, presencia de
materiales de nucleacién como asfaltenos, finos y productos de corrosion, relacion agua — aceite y del ambiente
de corte [129].

Procedimiento de laboratorio:

a. Sellend el recipiente con la muestra de prueba hasta el nivel indicado y se realiz6 un precalentamiento
hasta 40 °C.

b. Se cerrd el recipiente con un tapén de caucho que tiene un termémetro.

c. El bafio térmico con recirculacién fue colocado a una temperatura de -20 °C utilizando como fluido de
enfriamiento etilenglicol. La velocidad de enfriamiento de las muestras se fijo en promedio de 1
°C/min.

d. El recipiente con la muestra se colocé en el bafio térmico y cada 3 °C se sac6 del bafio y se inclind
para determinar si se observaba movimiento del fluido, si esto ocurria, se introducia de nuevo en el
bafio y se continuaba con la prueba. Cuando no se presentaba movimiento aparente, se dejaba durante
5 segundos en forma horizontal y se observaba, si definitivamente no habia movimiento se tomaba la
temperatura a la cual se hizo la observacion y se adicionaba 3 °C; este valor es el punto de fluidez.

Anexo A. 9 Procedimiento para determinar las propiedades reolégicas

Las propiedades reologicas entre las que se incluyen temperatura de gel, esfuerzo de cedencia (yield stress) y
viscosidad permiten identificar los cambios en la cristalizacién en una muestra por el efecto de variacion en la
composicién, como agregar un material que puede interferir en la estructura cristalina.

A9.1 Temperatura de gel

Es la temperatura a la cual el comportamiento solido (elastico) predomina sobre el comportamiento liquido
(viscoso) [42]. En el crudo usualmente esta entre el punto de cristalizacion y el punto de fluidez [74]. La
temperatura de gel tiene una gran dependencia de las condiciones de operacién (velocidad de flujo, temperatura
ambiente, temperatura del crudo, conductividad térmica del aceite y de la tuberia), de la historia térmica, historia
de cizalla y del factor més critico que es la composicion del crudo. Esta propiedad se determina por reologia,
en un ensayo oscilatorio en funcién de la temperatura y corresponde al punto en el cual el mddulo de perdida
(G”) es igual al modulo de almacenamiento (G’), o sea cuando se inicia la formacion del gel (la fase sélida es la
continua).

Cuando el crudo se somete a enfriamiento por debajo de la temperatura de cristalizacion se comporta como un
fluido viscoelastico. La parte viscosa (sigue la ley de Newton) es la estructura débil que permite el flujo y por
tanto disipa energia; el comportamiento elastico se caracteriza por que aparentemente es como un sélido rigido
(sigue la ley de Hooke) y almacena energia.
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El procedimiento de prueba fue:

a. Secoloco la muestra sobre el plato inferior del reémetro (entre 3-4 ml) y se mantuvo isotérmicamente
a la temperatura del pozo respectivo durante 30 minutos.

b. Se programaron en el reémetro las condiciones de prueba y se realiz6 el enfriamiento hasta la
temperatura minima (después de las pruebas preliminares se definié en 0 °C que asegura cubrir la
temperatura de gel de las muestras en estudio) con una velocidad de enfriamiento de 1°C/min, bajo un
esfuerzo oscilatorio constante (7)de baja amplitud de 0,1 Pay0,1 Hzde frecuencia,y =
0,1sin((2m = 0,1) = t), con dicho esfuerzo se garantiz6 que todas las mediciones estuviesen dentro de
la region viscoelastica de los crudos, este procedimiento se efectué con base en lo propuesto por
Venkatesan et al. [42jError! No se encuentra el origen de la referencia.].

c. Se evaluaron en funcion de la temperatura el médulo de pérdida (G'"), el modulo de almacenamiento
(G") y la tangente de pérdida (tan(8) (definida como (G"/G"). La temperatura de gel corresponde al
punto en el cual el médulo de almacenamiento y el de pérdida tienen igual valor, es decir la tangente
de pérdida es igual a 1 como se muestra en la Figura A9.1. La repetibilidad determinada en pruebas
preliminares con muestras de crudo del Campo Colorado en la medicién de la temperatura de gel fue
de +1.5°C.

Figura A9.1 Determinacion de la temperatura de Gel en un crudo parafinico.
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A.9.2 Esfuerzo de cedencia.
Representa el esfuerzo necesario que debe ser aplicado para vencer las fuerzas entre los cristales de ceras
parafinicas y asi poder romper el gel formado. También es conocido como esfuerzo de fluencia o limite elastico

(yield stress). Es funcion de la tasa de enfriamiento, del esfuerzo de corte aplicado y de la temperatura a la cual
éste se aplica.

El procedimiento para determinar el esfuerzo de cadencia fue el siguiente:
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a. La muestra se dejé durante 10 minutos estaticamente a 0°C, la cual estaba por debajo de las
temperaturas de gel de las muestras en estudio.

b. Se aplicd isotérmicamente una rampa logaritmica de esfuerzo desde 107! Pa hasta 10*Pa
verificando que se alcanzara el punto de prueba. El criterio que se tomé fue el planteado en la
metodologia de Andrade et al.[101] que consiste en determinar el esfuerzo de cedencia como aquel
donde el médulo de almacenamiento es igual al de pérdida, que es coincidente con el esfuerzo cuando
el médulo de almacenamiento cae drasticamente. Esto se explica porque el esfuerzo de cedencia
corresponde al valor del esfuerzo inmediato antes de que ocurra flujo, es decir donde la deformacion
elastica reversible finaliza y el flujo viscoso empieza [102]. En la Figura A9.2 se presenta la forma de
hacer la lectura del esfuerzo de cedencia, también conocido en términos reolégicos como yield stress
(Ys). La repetibilidad determinada en el laboratorio en pruebas preliminares para la medicion del
esfuerzo de cedencia en el redmetro fue de + 2 Pa.

Figura A9.2 Determinacion del esfuerzo de cedencia en un crudo parafinico.
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A.9.3 Viscosidad

La viscosidad, definida como la resistencia a fluir de una sustancia, en los crudos parafinicos generalmente es
baja, pero se incrementa con la disminucién en la temperatura. Si cuando se forman cristales de parafina con
presencia de asfaltenos y se considera al crudo como una suspension, ademas de la temperatura influye en su
comportamiento la concentracién de la fase continua, concentracién de la fase dispersa al igual que la forma,
tamafio de particula y distribucion de tamafios de la fase dispersa y de la presencia de aditivos [128]. Durante
el proceso de cristalizacién las fases van cambiando y por tanto afectan la viscosidad.

El procedimiento seguido en laboratorio fue:

a. Sedefinieron las temperaturas de inicio y finalizacion de la prueba. La temperatura inicial se fijo como
la de fondo de pozo y la final en 0 °C que en todos los casos estaba por debajo de la temperatura de

gel.
b. Se coloco la muestra sobre el plato inferior del redmetro (entre 3-4 ml) y se mantuvo isotérmicamente

a la temperatura inicial seleccionada durante 30 minutos.
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c. Se programaron en el redmetro las condiciones de prueba y se realiz6 el enfriamiento hasta 0 °C con
una velocidad de enfriamiento de 1°C/min y a una velocidad de corte de 10 s™.

d. Enuna curva de viscosidad en funcién de la temperatura (Figura A9.3) se analizé el comportamiento
de esta propiedad de las muestras y la comparacion entre ellas. El error relativo determinado en el
laboratorio para la medicion de la viscosidad en el redmetro a 20 °C fue de 7%.

La temperatura de cristalizacién se determind mediante reometria, como la temperatura a la cual ocurre el
cambio de pendiente de la curva de viscosidad, lo cual significa que se esta pasando a un comportamiento no
Newtoniano por el inicio de la formacion de cristales. Se aclara que en el presente trabajo, esta temperatura de
cristalizacion solo fue de referencia para analizar el comportamiento de la viscosidad y el efecto de la presencia
de asfaltenos; las temperaturas de cristalizacion para los analisis de todas las muestras fueron determinadas por
DSC.

Figura A9.3 Curva de viscosidad de un crudo parafinico.
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Anexo A. 10 Destilacién simulada (SIMDIS).

Esta prueba se realiz6 bajo la norma ASTM-D7169 que se aplica para muestras con puntos de ebullicién hasta
720 °C equivalente a la parafina externa con carbono 100. La estimacion de los componentes para el reporte de
la curva de destilacion se obtiene a partir de una muestra de calibracién de parafinas normales desde n-C5 hasta
n-C100 (poliwax 655), disueltas en disulfuro de carbono. El porcentaje de recuperacion se determiné empleando
Oil 5010 como estandar externo. Para el anlisis se pesaron 0,2 gramos de muestra y se adicionaron 10 ml de
CS2, aproximadamente. Luego, se tomd una alicuota de 1,5 ml de la solucién anterior en un vial, el cual estaba
ubicado en el automuestreador para llevar a cabo el analisis correspondiente. Las pruebas se realizaron en un
cromatografo de gases HP 6890 de acuerdo con las especificaciones referenciadas por la norma ASTM D7169
(Tabla A10.1).
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Tabla A10.1. Especificaciones de prueba de la norma ASTM- D7169.

Detector FID
Columna 5m*0.53mm*0.15um
Gas de Arrastre Helio (15-20ml/min) / flujo constante
Gas auxiliar Nitrégeno 20ml/min
Aire 450ml/min.
Hidrogeno 40ml/min.
Temperatura detector 435°C
Temperatura inyector 425
Temperatura inicial Horno 40
Temperatura final Horno 425

Con lainformacidn de la cromatografia dada como corte (C) y % m/m recuperado de ese corte se obtuvieron
las concentraciones para cada carbono presente en la parafina, lo cual permitioé graficar en Excel para
obtener la distribucion del nimero de carbonos.

Anexo A. 11 Preparacion de muestras de maltenos mas asfaltenos del crudo.

a. A un bal6n de tres bocas se agregaron aproximadamente 70 g de maltenos y la primera muestra de
asfaltenos. Se repartid el total de la concentracion en 10 etapas hasta llegar a la concentracion de
asfaltenos en el crudo original.

b. Para homogenizar las muestras el balén fue puesto en un bafio de aceite sobre una plancha de
calentamiento con agitacion magnética a 600 rpm, durante 18 horas a una temperatura de 35 * 3 °C,
que representa la temperatura promedio normal de superficie del Campo Colorado. En una de las bocas
del balén se acopld un condensador con recirculacion de agua para la refrigeracion.

c. La muestra se dejo en reposo durante 24 horas.

d. Se toméd muestra para la realizacion de pruebas de punto de fluidez, temperatura de cristalizacion y
reologia.Se pesd de nuevo el balén con la muestra restante, se calculd la cantidad de asfaltenos a
agregar.

Anexo A. 12 Preparacién de muestras de crudos mas asfaltenos del deposito.

a. Aunbal6n de tres bocas se agregaron aprox. 70 g de crudo y la primera muestra de asfaltenos del deposito.

b. Para homogenizar las muestras el balén fue puesto en un bafio de aceite sobre una plancha de
calentamiento con agitacion magnética a 600 rpm, durante 18 horas a una temperatura de 59°, 62, 40 y 65
°C para las respectivas muestras de Col-BC1, Col-BC2, Col-B1 y Col-CE1, que corresponden a las
temperaturas de fondo de pozo. En una de las bocas del balén se acopl6 un condensador con recirculacion
de agua para la refrigeracion.

c. Cada muestra se dejé en reposo durante 24 horas.

d. Se tomdé muestra para la realizacion de pruebas de punto de fluidez, temperatura de cristalizacion y
reologia.

e. Se pes6 de nuevo el baldn con la muestra restante, se calculé la cantidad de asfaltenos a agregar.

f. La siguiente muestra con mayor concentracion de asfaltenos se preparo repitiendo los pasos a hasta e. Al
final se prepararon 8 muestras con diferentes concentraciones de asfaltenos del depdsito hasta adicionar
30% m/m de los asfaltenos que contiene el crudo.

Anexo A.13 Preparacion de muestras de maltenos con las fracciones de asfaltenos del
depdsito.

178



a. Se fraccionaron cada uno de los asfaltenos del depdsito en 4 fracciones: Las obtenidas por disolucion
de los asfaltenos en tolueno y precipitadas con n-heptano, la que precipita (TOL1) y la que queda en
solucién (TOL2) y las disueltas en dicloromentano y precipitadas con n-heptano (DCL1 y DCL2),
siendo la que precipita DCLL1.

b. Se prepararon mezclas de maltenos del crudo adicionando concentraciones por separado de cada una
de las cuatro fracciones de los asfaltenos del depdsito, hasta alcanzar la concentracion original de éstos
en el crudo: 2270 ppm para el Col-B1 y 850 ppm para del Col-CEL.

c. Seestimo la cantidad de asfaltenos (concentracidn) a agregar a los maltenos en cada etapa.Se peso el
baldn de 3 bocas,se peso y agregé muestra de maltenos (promedio 55 g). Se peso y agregé la muestra
de asfaltenos a los maltenos.

d. Se determind la concentracion.En cada etapa, es decir a cada concentracion de las fracciones, se
homogenizaron las muestras agitando a 600 rpm durante 18 horas a una temperatura de 35 £ 3 °C,
que representa la temperatura promedio de superficie del Campo Colorado. Se mantuvo un sistema de
refrigeracion mediante recirculacién de agua para evitar escape de los livianos.

e. Las muestras se dejaron en reposo durante 24 horas.

f. Se tomd muestra para realizacién de prueba de punto de fluidez y temperatura de cristalizacion bajo
las mismas condiciones empleadas en la evaluacion entre crudos.

g. Se pesé de nuevo el baldn con la muestra restante, se calculd la cantidad de asfaltenos a agregar .

h. Se repetieron los pasos entre e. a i. hasta completar con cada fraccion la concentracion que tenia de
asfaltenos totales (sin fraccionar) originalmente en el crudo.

ANEXO B. CONCEPTOS DE CARACTERIZACION

ANEXO B 1. Tipo de ceras parafinicas

Las ceras parafinicas presentes en el crudo pueden ser de dos tipos [130] [131] [132].
+Ceras macro-cristalinas

Estdn compuestas de hidrocarburos de cadena lineal que en promedio tiene entre 18 y 36 4tomos de carbonos
(més del 60% molar), con pequefas cantidades de alcanos ramificados o iso-alcanos (menor al 15%) y de ciclo
alcanos o nafténicos (menor al 25%). Tienen grandes cristales con forma de plato o de aguja que al
conglomerase constituyen entre el 40 y el 60 % de los depoésitos parafinicos procedentes del crudo. El peso
molecular varia de 25 a 400 y sus puntos de fusién de 40 a 60 ° C.

«Ceras micro-cristalinas

Estdn compuestas de alcanos ramificados (isoparafinas entre 15 y 40%) y grupos ciclicos (naftenos menores al
35%) con grandes cadenas alquilicas y con bajas concentraciones de alcanos lineales (entre 20 y 40%), tienen
entre 30 y 60 4tomos de carbonos. Se caracterizan por formar pequefios cristales y a veces amorfos. Sus pesos
moleculares estan entre 450 y 800. Tienen punto de fusion mayor que las ceras macro-cristalinas, de 60 a 90
°C.

En un termograma la aparicién de dos picos o una transicion sélido-sélido significa falta de cocristalizacion de
las parafinas, es decir no todas son miscibles y por tanto algunas cristalizan por separado. Esto se produce
porque los componentes de cristalizacion principales no pueden integrar alcanos inferiores en su estructura
cristalina, pero estos proporcionan sitios de nucleacion heterogénea para los alcanos de cadenas mas cortas
induciendo a la cristalizacién a temperaturas a las que no seria posible si los alcanos fueran a cristalizar por si
mismos. Es decir, esta nucleacion induce a que materiales solubles cristalicen a temperaturas mas altas. Este
comportamiento también afecta el calor o entalpia de cristalizacion causando una disminucidn, respecto de si
se presentara un solo pico. De otra parte, si no existe suficiente cantidad de un tipo de alcanos para cocristalizar
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a cierta temperatura, nucleara heterogéneamente a condiciones termodindmicas mas favorables (menor
temperatura) [99].

ANEXO B 2. Termodifraccion de rayos x

A continuacion, se presenta una descripcién de la evidencia y forma de realizar la interpretacién cualitativa y
cuantitativa de la transicion de fases en los termogramas y difractogramas.

B.2.1 Efecto térmico

En la Figura B.2.1. se presentan los componentes de un termograma (obtenido por DSC) con las isotermas
caracteristicas y las fases que van apareciendo. A bajas temperaturas se encuentra la mezcla de parafinas en
estado cristalino o sélido (fase ortorrombica ). Al calentar aparece la isoterma de inicio transicion s6lido-s6lido
y luego la del final de ésta transicion; entre estas dos isotermas se encuentra la ultima fase ordenada B’. Luego
hay un consumo en la entalpia (transicion orden-desorden) y la sefial no regresa a la linea base y finalmente se
presenta el efecto térmico de mayor intensidad donde ocurre la fusion entre la temperatura inicial de fusion y
la final de fusidn y se caracteriza por las transiciones de fases desordenadas o rotadoras (B-RI y a-RII). Después
de la temperatura final de fusion, que tiene un valor similar al umbral de cristalizacién, se encuentra la fase
liquida. El ancho del Gltimo pico depende del nimero de los carbonos presentes en la mezcla.

Figura B.2.1. Transicion de fases de parafinas
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B.2.2 Transicion de fases

En trabajos reportados en la literatura se han realizado estudios para componentes puros, mezclas binarias,
ternarias y multicomponentes [133]. Por debajo del punto de fusion se presentan dos fases polimoérficas: a bajas
temperaturas la fase ordenada o cristalina, mientras que a altas temperaturas (hasta la fusion) ocurre la fase
desordenada también llamada rotador o plastica. Las transiciones cuando se incrementa la temperatura son:
orden-orden, orden-desorden y desorden-desorden.

La transicion cristal-cristal o fase ordenada 3 (pbcm) (orden- orden denominada 0-0) se presenta para alcanos
con nimeros impares de Cs1 a Ceo. En la Figura B2.2 se muestra el comportamiento de fases con la temperatura
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en los difractogramas en el angulo de 10 a 12 °. La transicion sdlido-sélido (orden-desorden denominada o-d)
se caracteriza por la modificacion de la orientacion de las moléculas alrededor del eje cristalino ¢, acompafiado
de muchos defectos en las cadenas de las moléculas. Coincide con la tltima fase ordenada B’ (pbnm), que inicia
en la temperatura orden-desorden (Toq) 0 inicio de la transicidn sélido sélido y termina en la temperatura
desorden-desorden (Tqq) 0 final de esta transicion sélido-solido, donde se pueden presentar las siguientes fases:
a) Fase ortorrombica centrada en las caras B(Fmmm): es caracteristica de alcanos impares entre Cy Yy Cos .
Ocurre desorden en la orientacion de las moléculas. b) Romboédrica a-RII (R3m) para nimeros impares de Cz,
a Cz. Las moléculas estan rotando alrededor de su eje y aparecen defectos en las cadenas de moléculas que
consisten en deformaciones no planares. ¢) Triclinica RIII para alcanos impares C27 a Cs3 y Ca7 y pares de Cos
a Cyoy el Cqs. La forma y tipo de desorden es similar a la romboédrica. Las transiciones desorden-desorden se
presentan arriba de la temperatura desorden-desorden y pueden ser: a) El paso de p (Fmmm) a $-RI (Fmmm).
Se caracteriza por que desaparecen todos los picos de difraccion (espectro de rayos X). Inicialmente no se
presentan cambios en los parametros cristalograficos con la temperatura, luego la relacion b/a se incrementa
progresivamente. El inicio de este fendmeno es observado por DRX cuando la linea (020) se mueve hacia el
pico (111) lo cual indica que se ha llegado a la fase rotadora B-RI centrada en las caras. Aqui las moléculas
presentan movimiento de oscilacion alrededor de su eje, cuya amplitud se incrementa progresivamente como
funcidn de la temperatura. Este fendmeno ocasiona el incremento del area de la celda unidad (a,b) de la fase B
(Fmmm). Esta transicion es observada en un DSC a una temperatura a la cual se observa un anormal y continuo
consumo de entalpia. b) Paso de B-RI (Fmmm) a a-RII (R3m).Cuando la linea de difraccion (020) coincide con
(111), la simetria de la celda unidad sera hexagonal (b/a= V3) y los alcanos puros son sometidos a fuerte
debilitamiento en la fase rotadora romboédrica a-RI1 y probablemente estaran en rotacion alrededor de sus ejes.
Finalmente se tiene la temperatura final de fusion y se alcanza la fase liquida.

) Figura B2.2 Evolucion estructural de los alcanos con la temperatura.
Ultima fase ordenada (a). Transicion fase ordenada-desordena(b,c,d). Transicion desordenada tipo rotador
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Fuente: Adaptada de Dirand et al [99].

En resumen, se pueden presentar la siguiente transicion de fases si se hace el calentamiento (izquierda a derecha)
y viceversa durante el enfriamiento.
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B e B(Fmmm) &> [ — RI(Fmmm) < a — RII(R3m)

Las ceras parafinicas son mezclas multicomponentes de hidrocarburos saturados de alto peso molecular,
Srivastava, S. P., et al [133], tienen predominantemente parafinas consecutivas en el rango de Cis a Ces. Estas
mezclas se pueden analizarlas de manera similar a los componentes puros, a mezclas binarias o de mayor
nimero de componentes de ceras.

En el trabajo desarrollado por esos autores, encontraron que, en el mismo rango de temperaturas de prueba, las
estructuras cristalinas determinadas por DRX fueron idénticas durante el enfriamiento que durante el
calentamiento.

Procedimiento de preparacién de muestras para analisis de termodifraccion

Se peso un vial, se agregd 0,20 g de parafinas y luego se fundieron.

Se adiciond la cantidad de asfaltenos correspondiente. A muestras de parafinas de los crudos
representativos Col-BC1, Col-BC2, Col-B1 se agregaron asfaltenos del crudo, a una muestra de
parafina del crudo Col-BC1 se agreg6 asfaltenos de su deposito, y a otra muestra de parafinas de este
mismo pozo se agregaron asfaltenos extraidos de este mismo crudo. La relacion entre parafinas y
asfaltenos se determiné con los porcentajes en masa de cada uno, obtenidos a partir del crudo.

Se sometid la muestra a agitacion a 120 rpm durante 3 segundos; esta mezcla se dejé en enfriamiento
y alcanz6 la solidificacion.

Tanto a la parafina de cada crudo como las muestreas de parafina con asfaltenos d se les realiz6 DSC.
En el termograma de cada muestra se identificaron las temperaturas caracteristicas de: cristalizacion,
fusion y transicién solido-sélido.

Se prepararon cada una de las muestras en un portaobjetos de vidrio, a continuacién, se calentaron a
ciertas temperaturas en una placa controlando su temperatura por un intervalo de tiempo de 10 minutos
cada una.

Mediante la técnica de llenado frontal las muestras se colocaron en un portamuestras de
polimetilmetacrilato y se realizd6 DRX cubriendo las temperaturas antes mencionadas, iniciando a la
temperatura ambiente y hasta la de cristalizacion.

Se obtuvieron difractogramas de cada parafina y de la parafina con los asfaltenos en el rango de
temperaturas de prueba para los angulos de 10 a 12°.

Para las parafinas de cada pozo, con y sin asfaltenos, se realizé un analisis cualitativo y comparativo
de los parametros estructurales y termodindmicos a fin de evaluar su efecto en la cristalizacion.

Andlisis de termodifraccion

a.

A la parafina de cada crudo (o parafina con asfaltenos del depésito) se le realizd6 DSC. En el
termograma de cada muestra se identificaron las temperaturas caracteristicas de: cristalizacion, fusion
y transicion sélido-sélido.

Se prepararon cada una de las muestras en un portaobjetos de vidrio, a continuacion, se calentaron a
ciertas temperaturas en una placa controlando su temperatura por un intervalo de tiempo de 10 minutos
cada una.

Mediante la técnica de llenado frontal las muestras se colocaron en un portamuestras de
polimetilmetacrilato y se realiz6 DRX cubriendo las temperaturas antes mencionadas, iniciando a la
temperatura ambiente y hasta la de cristalizacion.

Se obtuvieron difractogramas de cada parafina y de la parafina con los asfaltenos en el rango de
temperaturas de prueba para los dngulos de 10 a 12°.
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e. Para las parafinas de cada pozo, con y sin asfaltenos, se realizé un andlisis cualitativo y comparativo
de los parametros estructurales y termodinamicos a fin de evaluar su efecto en la cristalizacion.

El procesamiento de la informacion de los difractogramas a cada temperatura se determiné siguiendo el mismo
procedimiento descrito en el anexo A5.
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