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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS ASFALTENOS SOBRE LA
CRISTALIZACION DE PARAFINAS POR LA MEZCLA DE CRUDOS DE DOS
ARENAS PRODUCTORAS DEL CAMPO COLORADO."

AUTORES: ANDRES TOBIAS QUINONES DIAZ.
OSCAR EDUARDO TARAZONA PRADA.*

PALABRAS CLAVE: Cristalizacion de Parafinas, Asfaltenos Dispersos, Asfaltenos
Agregados, Temperatura de cristalizacién, Temperatura de gel, Viscosidad.

La precipitacion y formacion de depdsitos de sélidos organicos, especialmente de parafinas, ha afectado
al Campo Colorado casi desde el inicio de su vida productiva. La cristalizacion de las parafinas se ha
atribuido principalmente al descenso de la temperatura durante la produccion. Sin embargo, no hay un
diagnostico claro de la influencia de otros factores tales como el grado de dispersion de los asfaltenos.

En el presente trabajo se estudiaron los efectos de los asfaltenos en la cristalizacion de parafina, los
cuales fueron analizados desde la perspectiva de estados de asfaltenos dispersos y agregados. La
transicion de asfaltenos se realiz6 mediante la mezcla de dos crudos provenientes de diferentes arenas
productoras del Campo Colorado (COL-25 y COL-33) para diferentes periodos de tiempo. Los asfaltenos
agregados fueron cuantificados a través de la separacion por centrifugacion. El efecto tanto de los
asfaltenos agregados como dispersos se obtuvo a través de las mediciones calorimétricas (temperatura
de cristalizacion) y reoldgicas (temperatura de gel y viscosidad) para la mezcla de crudos. Se observé
que los asfaltenos agregados debilitan la red cristalina, ademas, dificultan la formacion de la misma. Por
otro lado, los asfaltenos dispersos facilitan la interconexion de los cristales de parafina, fortaleciendo su
estructura. Igualmente, se observaron cambios en la temperatura de cristalizacion, en la temperatura de

gel y viscosidad debido a la presencia o no de asfaltenos agregados.

* Trabajo de Grado

" Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Escuela de
Ingenieria Quimica. Director: M.Sc. en Ingenieria de Hidrocarburos, Emiliano Ariza Leon.
Codirector: Ph.D. en Ingenieria Quimica, Arlex Chaves Guerrero.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY ON THE EFFECT OF ASPHALTENES ON WAX
CRYSTALLIZATION BY THE MIXTURE OF CRUDE OILS FROM TWO
DIFFERENT PRODUCTION SANDS FROM COLORADO FIELD."

AUTHORS: ANDRES TOBIAS QUINONES DIAZ.
OSCAR EDUARDO TARAZONA PRADA.™

KEYWORDS: Wax Crystallization, Dispersed Asphaltenes, Aggregate Asphaltenes, Wax

Appearance Temperature, Gelation Temperature, Viscosity.

Precipitation and deposition of organic solids, especially paraffin waxes, has affected Colorado
Field almost from the beginning of its production life. The paraffins crystallization has been
attributed mainly to the temperature decrease during production. However, there is no clear

diagnosis of the influence of other factors, such as the degree of dispersion of the asphaltenes.

In this project, the asphaltenes effects in the paraffin crystallization were studied from the
perspective of dispersed asphaltenes state and aggregate asphaltenes state. The asphaltene
transition was performed by mixing two different crude oils from Colorado Field (COL-25 and COL-
33) for different periods of time. Aggregate asphaltenes were quantified through centrifugal
separation. The effect of both aggregate and dispersed asphaltenes was obtained through the
calorimetric (wax crystallization temperature) and rheological (gelation and viscosity) measurements
for crude oils mixtures. It was observed that aggregated asphaltenes weaken the wax crystal
network, also obstructing its formation. On the other hand, the dispersed asphaltenes facilitate the
interconnection of the wax crystals, strengthening their structure. Also, changes were observed in
the crystallization temperature, in the gelation temperature and viscosity due to the presence or

absence of aggregate asphaltenes.

* Bachelor Thesis

* Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Escuela de
Ingenieria Quimica. Director: M.Sc. en Ingenieria de Hidrocarburos, Emiliano Ariza Leon.
Codirector: Ph.D. en Ingenieria Quimica, Arlex Chaves Guerrero.

12



INTRODUCCION

El crudo es una mezcla compleja compuesta de parafinas, arométicos, naftenos,
asfaltenos y resinas. Una de las razones mas comunes de tiempo de inactividad y
reparaciones de pozos esta relacionada a la precipitacion y deposicion de
parafina. Durante la produccion, la temperatura del crudo disminuye desde el
momento en que sale de la formacién hasta que llega a la refineria. Cuando la
temperatura cae por debajo del punto de cristalizacion de la parafina (WAT), se
forman cristales que creceran en tamafio y precipitaran, provocando un cambio en

el comportamiento reoldgico del fluido de newtoniano a no newtoniano [1].

Los asfaltenos son el componente mas pesado del crudo. El efecto de estos en la
cristalizacion depende fuertemente del grado de dispersion o floculaciéon. A altas
temperaturas se encuentran bien dispersos o incluso disueltos en el crudo creando
un equilibrio estable con los demas componentes. Una vez que las condiciones
(temperatura, presion o composicion) cambian, el equilibrio se rompe y los
asfaltenos tienden a flocular entre si y pueden interactuar facilmente con las

parafinas [2].

En la industria del petréleo es frecuente la mezcla de crudos durante la produccién
a través de un mismo pozo, en el transporte por tuberias y para la refinacion. Si
los fluidos no son compatibles, la mezcla puede afectar la estabilidad de los
asfaltenos y pasar del estado disperso al estado agregado. Esta transicion puede

influenciar la cristalizacion de parafinas y el comportamiento de flujo de la mezcla

[3].
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En este proyecto se investiga la transicion de asfaltenos de un estado disperso a
un estado agregado al mezclar dos crudos diferentes (COL-25 y COL-33). La
cantidad de asfaltenos agregados en diferentes tiempos después de mezclar los

crudos permitié investigar la cinética de la transicion de asfaltenos.

Se caracterizaron por separados los efectos de la presencia de asfaltenos
agregados y dispersos sobre la cristalizacion de parafinas, temperatura de
cristalizacion, temperatura de gel y viscosidad. Inicialmente, los cambios en las
propiedades anteriormente mencionadas permitieron evaluar el efecto de los
asfaltenos agregados y dispersos. Los asfaltenos agregados que fueron obtenidos
mediante centrifugacién se removieron de la mezcla, y a la mezcla remanente
conteniendo los asfaltenos dispersos se le determinaron los cambios en las
mismas propiedades. En los resultados, se encontré que el estado de los
asfaltenos (agregados o dispersos) en la mezcla afecta el proceso de cristalizacion
de parafinas, lo cual se evidenci6 en la variacion de las propiedades de
temperatura de cristalizacion, temperatura de gel, viscosidad y cantidad de

parafina precipitada acumulada.

El presente trabajo esta dividido en 3 capitulos. En el primer capitulo se muestra la
base tedrica de referencia con algunas definiciones y principales aspectos para el
desarrollo de la investigacion. El segundo capitulo da una breve explicacion
general de la metodologia usada, la cual es ilustrada completamente a través de
un esquema. En el capitulo tres se da una descripcion y andlisis de los resultados
obtenidos, vistos por los efectos producidos de los asfaltenos dispersos y

agregados en cada una de las propiedades observadas a condiciones fijas.
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1. ESTADO DEL ARTE DE PARAFINAS Y ASFALTENOS

1.1 GENERALIDADES

El petrdleo es una mezcla compleja de compuestos organicos de peso molecular y
estructura variada. Esta formado principalmente por hidrocarburos, que son
compuestos de hidrégeno y carbono, aunque también suelen contener otros
compuestos inorganicos como el azufre y nitrégeno, ademas pueden tener trazas
de diversos metales pesados. La composicion varia de acuerdo con la
procedencia. Debido a la complejidad de la composicion del petréleo,
normalmente esta se describe en términos de hidrocarburos atendiendo a su
naturaleza quimica. En general, es posible agrupar los constituyentes del petroleo
en cuatro fracciones bien definidas: Saturados, Arométicos, Resinas y Asfaltenos,
conocidos como SARA. Estas fracciones tienen caracteristicas especiales y se
pueden separar para su estudio y caracterizacion [4]. En el ANEXO A se describe

cada una de estas fracciones.

1.2. ASEGURAMIENTO DE FLUJO

El aseguramiento de flujo consiste en el disefio de estrategias y principios para
asegurar que exista un flujo ininterrumpido de produccién de hidrocarburos entre
el yacimiento, la refineria o el punto de venta. Los impedimentos para el flujo de
hidrocarburos en los pozos y las lineas de flujo pueden surgir de una combinacion
interrelacionada de efectos entre los que se encuentran la dinamica de flujo (flujo
monofasico y multifasico) y la quimica de la produccion. A medida que se
desplazan hacia la instalacién de produccién, los fluidos experimentan cambios en
la presion y temperatura los cuales pueden generar la formacién, acumulacién y
dispersion de solidos inorganicos y organicos que pueden convertirse en

impedimentos para la produccion [5].
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Los crudos producidos en las formaciones de los yacimientos son transportados y
procesados a temperaturas que hacen que compuestos del petréleo, tales como
asfaltenos, hidratos de gas, depdsitos inorganicos y parafinas, puedan precipitar.
Estas particulas solidas causan una adicional caida de presion en la tuberia de
produccion y en equipos de proceso provocando un mayor costo de bombeo y
pueden poner en riesgo los procesos de extraccion y transporte del crudo al
reducir sustancialmente el diametro de la tuberia o incluso obstruirlo totalmente,

ocasionando la parada del pozo [6].

1.3 ASFALTENOS

Los asfaltenos son el componente mas aromatico y mas enigmatico del crudo [8].
Se definen como la fraccion de petréleo crudo que precipita en presencia de n-
alcanos (por ejemplo, heptano), pero se disuelve en tolueno (o benceno).
Quimicamente, esta clase de compuestos contienen anillos aromaticos
condensados, heteroatomos (tales como N, S, O), a menudo metales pesados
(tales como Ni, Fe, V), y cadenas alifaticas. Bajo la mayoria de condiciones los
asfaltenos no existen como moléculas separadas, pero si en forma de coloides
agregados [8]. Aunque los asfaltenos estan siempre presentes en los crudos,

crean problemas sélo cuando se vuelven insolubles en el resto del crudo.

La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del
cual provienen. Los asfaltenos estan presentes en el crudo en el rango de 0% a
10% o mas, y tienen un efecto dramatico en las propiedades quimicas y fisicas del
petréleo [9]. Una de sus caracteristicas mas dramaticas es el severo aumento de
viscosidad causado por su presencia, que se deriva de su capacidad para generar
agregados intermoleculares entre ellos, con otras fracciones de hidrocarburos y

con solidos como minerales de yacimientos y otros materiales en instalaciones
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petroleras [10]. Una descripcion mas detallada de los asfaltenos se puede

consultar en el Anexo B.

1.3.1 Asfaltenos dispersos y agregados

En términos termodinamicos, los asfaltenos se dispersan en lugar de disolverse en
la matriz del petréleo, y se asocian con la resina, la cual mantiene los asfaltenos
como una sola fase. El fragil equilibrio que existe entre las especies de alto peso
molecular presentes en el crudo (asfaltenos arométicos, resinas-saturados,
parafinas) es el parametro fundamental de la estabilidad de este. Una vez que el
equilibrio se rompe, los asfaltenos no interactian suficientemente con las resinas y
comienzan a flocular entre si. Los asfaltenos floculados pueden proporcionar los
sitios de cristalizacion para parafinas. En el crudo los asfaltenos estan presentes
en forma de nanoagregados estables, con el cambio de las condiciones externas
(composicion del crudo, presion y temperatura) los asfaltenos comienzan a
agruparse creando pequefios floculos, y finalmente forman la red viscoelastica, lo
que aumenta considerablemente la viscosidad del crudo, o pueden precipitar de
este sistema, provocando asi, la obstruccion de los poros del yacimiento,

depositandose en el equipo de subsuelo y en la superficie [11].

Los asfaltenos floculados favorecen altamente el proceso de cristalizacién de la
parafina en los crudos. Este fendmeno se atribuye a la presencia de sitios de
nucleacion en la matriz del petréleo, correspondiente a los asfaltenos que aceleran

el crecimiento del cristal de parafinas y aumentan el punto de cristalizacion [12].

1.4 PARAFINAS Y SU PRECIPITACION
Las parafinas normales son cadenas de hidrocarburos saturados formados

principalmente por cadenas C,; Yy Cs,. COn temperaturas de fusion de 64 a 211 °F.
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Los depositos de parafina estan acompafiados de resinas, material asfaltico,
arena, escamas y en ocasiones agua. Son moléculas apolares, cuya interaccién
se debe a fuerzas de Van Der Waals [13], cristalizan y precipitan del crudo por

debajo de su punto de cristalizacion.

El punto de ebullicion, el punto de fusién de las parafinas y en general de los
alcanos aumenta con su peso molecular. Las siguientes propiedades van a
depender de la temperatura de saturacién de los componentes y la tasa de
enfriamiento aplicada. En el Anexo C se encuentra una breve descripcion de las
propiedades tales como: temperatura de cristalizacion, temperatura de gel; y las
causas de la precipitacibn como lo son la temperatura, presion y naturaleza de la

solucién.

1.5 MEZCLA DE CRUDOS

Algunos problemas comunes en la produccion de petréleo, el transporte y las
operaciones de refinado estan relacionados con la presencia de asfaltenos
agregados en el crudo. En algunos campos los crudos durante la produccion se
mezclan desde el subsuelo, también en refineria estos crudos con otros
hidrocarburos liquidos se mezclan para su transformacién en productos mas
valiosos. No obstante, dichos procesos de refinado involucran ciertas variables
que se deben tener en cuenta al realizar la mezcla. Algunas pruebas de
laboratorio han demostrado que la incompatibilidad de los asfaltenos al mezclar

los crudos es el factor que mas influye [14].

En el campo Colorado que produce crudo parafinico y tiene problemas de
precipitacion y deposicion de parafinas con presencia de asfaltenos, se producen

crudos de las arenas B, C y E pero también de mezclas de B-C y C-E, lo cual
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probablemente esté incidiendo en la precipitacion de asfaltenos y contribuyendo a
la precipitacion de parafinas, tema objeto de estudio del presente trabajo de

investigacion.

1.6 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

Durante la produccion de crudos parafinicos, el cambio en la temperatura llega a
ser critico debido a la cristalizacion de parafina, lo que conduce a un proceso de
gelificacion provocando una transformacion radical en el comportamiento reolégico
de estos crudos. Mientras los crudos parafinicos son liquidos Newtonianos a altas
temperaturas, se convierten en materiales altamente complejos cuando estan por
debajo de la temperatura de cristalizacion [15]. Segun su comportamiento
reolégico se tendran los siguientes tipos de fluidos: fluido newtoniano, fluido no
newtoniano independiente del tiempo y fluido newtoniano dependiente del tiempo.
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2. EVALUACION DEL EFECTO DE ASFALTENOS DISPERSOS Y
AGREGADOS SOBRE LA PRECIPITACION DE PARAFINAS

2.1 METODOLOGIA

En este capitulo se hace una descripcion de la metodologia del proyecto la cual se
basa en el trabajo realizado por Lei et al. (2014) [16], quienes evaluaron la
transicion de los asfaltenos de dispersos a agregados como funcion del tiempo y
su impacto en la cristalizacion de las parafinas. La metodologia general se ilustra
en la Figura 1 y en el ANEXO E se presenta el detalle de la misma.

Se mezclaron los crudos del campo Colorado COL-25 (arena B) y del COL-33
(arena C) en una relacion 70 / 30 (% v/v), las mezclas fueron conservadas en
tubos de ensayo y marcadas para cada tiempo de analisis. Posteriormente, los
tubos con las mezclas se agitaron durante 10 minutos; luego, se mantuvieron en
un bafio térmico a 50°C (la temperatura del bafio esta ~24,4 °C por encima del

WAT estimado para la mezcla) durante 1, 12, 24 y 48 horas.

Para estudiar el efecto de los asfaltenos agregados y dispersos en la mezcla
(Seccion 1) a cada tiempo, se determinaron temperatura de cristalizacion, de gel y
viscosidad. Para analizar el efecto de los asfaltenos dispersos (Seccién 2), al
cumplimiento de cada tiempo, la mezcla fue centrifugada con el fin de retirar los
asfaltenos agregados y al crudo remanente con los asfaltenos dispersos se le
realizaron las mismas pruebas mencionadas. Los asfaltenos retirados para cada
tiempo fueron cuantificados con el fin de estudiar la cinética de la transicion desde

el estado disperso al estado agregado.
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Para cada tiempo, las mediciones reolégicas (temperatura de gel y viscosidad) y la
cuantificacion de la transicion de los asfaltenos fueron realizadas por triplicado. En

las graficas de los analisis se muestra el valor promedio de las tres mediciones.
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Figura 1. Metodologia.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presenta el analisis de los resultados obtenidos siguiendo la
metodologia planteada en el capitulo anterior. Todas las propiedades medidas
tuvieron dos factores en comun, la transicion de los asfaltenos desde un estado
disperso (estable) a un estado agregado (inestable) y el tiempo de medicién de las
propiedades (1, 12, 24 y 48 horas) después de la mezcla de los crudos. Antes de
realizar la mezcla de crudos, se les realizdé un pretratamiento para garantizar las

historias térmicas y de corte.

3.1 CUANTIFICACION DE LA TRANSICION DE LOS ASFALTENOS
DISPERSOS A AGREGADOS

A través del método de centrifugacién, fueron separados los asfaltenos agregados,
reportados en partes por millon (ppm). Se encontré que la duracion del periodo de
transicion de los asfaltenos representa un factor significativo con respecto a la
cantidad de asfaltenos agregados, es decir, que los asfaltenos agregados
incrementan con el tiempo de transicion para la mezcla en el intervalo de tiempo
analizado, confirmando la existencia de la transicion de asfaltenos dispersos a
agregados. En el ANEXO F se muestra la cantidad de asfaltenos agregados para

cada medicion.

En la Figura 2 se observa que para los tiempos de 1 y 12 horas no se evidencian
cambios significativos en la cantidad de asfaltenos agregados. Para los tiempos de
12 y 24 horas la diferencia en la cantidad de agregados es la mas alta observada.
Desde 24 hasta 48 horas se observa un ligero aumento en la cantidad de
asfaltenos agregados, pero la variacién en la cantidad para ese periodo de tiempo

disminuye en comparacion con el periodo de 12 a 24 horas, es decir, disminuye la
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velocidad de agregacion. De igual forma, se puede asumir por la diferencia entre
la cantidad total de asfaltenos (fija en la mezcla) y la cantidad de asfaltenos
agregados para cada tiempo que la cantidad de asfaltenos dispersos disminuye

con el tiempo.

Figura 2. Asfaltenos agregados para diferentes tiempos de transicion.
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3.2 EFECTO DE LOS ASFALTENOS AGREGADOS Y DISPERSOS EN EL
COMPORTAMIENTO DE LAS PARAFINAS POR LA MEZCLA DE CRUDOS

El efecto de la transicion de los asfaltenos en el cambio de fase de las parafinas
en la mezcla se analiz6 mediante mediciones de DSC. Dicho equipo presenta una

precision de la temperatura de + 0,005 °C y precision de la entalpia de + 0,04 %.

La Figura 3 muestra la temperatura de cristalizacion (WAT) de la mezcla en cada
tiempo de estudio para las dos secciones. Los WATs de la mezcla de crudos que
contenia los asfaltenos agregados y dispersos y la mezcla so6lo con asfaltenos
dispersos a cada tiempo fueron 25 °C y 25,53 °C; 25,23 °C y 24,84 °C; 24,6 °C y
24,56 °C; 24,39 °C y 23,73 °C respectivamente. Se observa que, para todos los
tiempos excepto a una hora, el WAT fue mayor cuando se tenian los asfaltenos
agregados y dispersos que cuando se retiraron los asfaltenos agregados de la
mezcla. La maxima diferencia entre estas temperaturas fue de ~0,66 °C. Se puede
concluir que la presencia de asfaltenos en la mezcla no tiene un efecto

significativo en el WAT.

Con el tiempo tiende a disminuir en los dos casos el WAT de la mezcla, aunque
presenta un incremento para la mezcla con los asfaltenos agregados a las 12
horas. Se encuentra una desviacién mayor para la mezcla de crudo a la que se le
retiraron los asfaltenos ~0,75 °C, es decir, disminuye 1,8 °C desde 1 hasta las 48
horas. Se puede considerar que el tiempo tampoco es un factor determinante en el

WAT de la mezcla de crudos.
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Figura 3. Variacion del WAT de la mezcla a diferentes tiempos.
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En la Figura 4 se muestra la cantidad de parafina precipitada acumulada (% p/p)
con el tiempo. Las mediciones para determinar la cantidad de parafina precipitada
se llevaron a cabo mediante la técnica DSC a una velocidad de enfriamiento
constante de 3 °C/min. Los valores de la integral bajo la curva que se registran en
el ANEXO G corresponden al area total de la exoterma desde el WAT obtenido

para cada tiempo hasta el Gltimo punto del proceso de enfriamiento (-40 °C).

Se evidencio mayor cantidad de parafina precipitada conforme aumenta el tiempo
después del mezclado cuando se tienen solo los asfaltenos dispersos en la mezcla
de crudos. Las dos curvas presentan comportamientos similares, se observa un
crecimiento en la cantidad de parafina precipitada en las primeras 12 horas en
donde tienen su maximo, a las 24 horas la cantidad disminuye y posteriormente

vuelve a crecer la concentracion de parafina precipitada a las 48 horas.
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Los resultados obtenidos pueden ser comparados con los de Alcazar y Buenrostro
[17], quienes han relacionado el proceso de cristalizacion de parafina con la
concentracion de asfaltenos en el crudo. Ellos observaron que, al retirar la
totalidad de los asfaltenos al crudo, la cantidad de parafina precipitada aumento y
el WAT disminuy6. En la presente investigacion ocurre un comportamiento similar
cuando se retiran los asfaltenos agregados. Durante el proceso de enfriamiento
los asfaltenos sirven como sitios de nucleacion a las parafinas lo cual incrementa
el WAT, pero, este mismo proceso de nucleacion sobre las particulas de
asfaltenos produce la formacion de estructuras mas débiles y menos estables
debido a la interferencia estérica que causan los asfaltenos en las moléculas de
parafina, lo cual afecta el crecimiento normal de los cristales y resulta en una
menor cantidad de parafina precipitada. Con lo anterior se puede inferir que los
asfaltenos agregados son ligeramente promotores del WAT, pero inhibidores de la

cristalizacion de parafinas.

Figura 4. Variacion de la concentracion de parafina precipitada acumulada (desde el WAT
hasta -40°C) a diferentes tiempos.
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3.3 EFECTO DE LOS ASFALTENOS AGREGADOS Y DISPERSOS EN LA
TEMPERATURA DE GEL POR LA MEZCLA DE CRUDOS

A medida que el crudo se enfria a temperaturas inferiores a la de cristalizacion, la
parafina cristalizada se incrementa; esta parafina va a interactuar con mas
parafina precipitada formando una red que entramparé el crudo circundante para
finalmente formar una estructura tridimensional denominada “gel”. La temperatura
a la cual ocurre esa transformacion se denomina temperatura de gel. Varios
estudios han mostrado que el proceso de gelificacion es una funcion compleja de
las historias térmicas y de cizallamiento [18]. En la Figura 5 se ilustra la
determinacion de la temperatura de gel de la mezcla con asfaltenos agregados a
24 horas; para los demas tiempos se realizaron pruebas similares por triplicado.
La temperatura de gel para los crudos por separado fue determinada inicialmente,
obteniendo que para el crudo COL-25 es -4°C £ 0,6°C y para el COL-33 es 22,5°C
+ 0,5°C.

Figura 5. Determinacion de la temperatura de gel para la mezcla con asfaltenos
agregados a 24 horas.
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En la Figura 6 se observa en general el efecto decreciente de la temperatura de
gel con el tiempo para la mezcla solo con asfaltenos dispersos, la cual disminuye
gradual y levemente con el tiempo (2,1°C entre 1 y 48 horas), es decir, que
menores concentraciones de asfaltenos dispersos estan permitiendo que se
debilite la red cristalina. Segun Lie et al [16], si los asfaltenos dispersos se
encuentran bien distribuidos en el crudo, cuando se produce la cristalizacion de las
parafinas, sirven como sitios de conexion, contribuyendo a que la red de cristales

de parafina se expanda por el volumen total y entrampe al crudo restante.

Figura 6. Variacion de la temperatura de gel de la mezcla de crudos a diferentes
tiempos.
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Con la presencia en el crudo tanto de asfaltenos dispersos como agregados, la
temperatura de gel disminuye con el tiempo (1,4°C entre 1 y 48 horas). El efecto
del tiempo no es apreciable para la determinacién de la temperatura de gel tanto

por la presencia de asfaltenos agregados y dispersos como con solo dispersos.

A fin de evaluar el efecto de los asfaltenos sobre la estructura de gel se analizaron
las medidas de esfuerzo contra velocidad de corte para una temperatura de 10 °C
(inferior a las temperaturas de gel a todos los tiempos), donde se garantiza la

existencia de una estructura de gel formada.

En la Figura 7 se muestran las curvas de flujo (caracterizan el comportamiento
reolégico del crudo) para la mezcla con asfaltenos agregados y dispersos (Figura
7a) y para cuando se retiraron los asfaltenos agregados (Figura 7b), en cada caso
comparando con los crudos COL-25 y COL-33. Se observa claramente que a 10°C
hay una estructura cristalina desarrollada. Segun lo descrito por Steffe [19], es
indicativo de una estructura formada cuando el esfuerzo de corte incrementa hasta
mostrar un pico, esto se da cuando se imponen velocidades de corte a un fluido
viscoelastico que inicialmente se encuentra en reposo, donde el pico representa el
esfuerzo necesario para la ruptura de la estructura o red. Superado el pico, el
esfuerzo desciende hasta estabilizarse a velocidades de corte mayores

observando un comportamiento viscoso.

Se confirma el efecto de la mezcla de crudos en la cristalizacion de parafinas, al
observar un comportamiento diferente al de los crudos (Figura 7a y 7b). También
se observa la diferencia del efecto de asfaltenos agregados y dispersos (Figura 7a

y 7b), el cual es mas pronunciado en la Figura 7b (asfaltenos dispersos), lo cual
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indica un proceso de gelificacion mas fuerte que el presentado cuando se tiene
también la presencia de asfaltenos agregados.

Figura 7. Curva de esfuerzo vs. Velocidad de corte a T3=10°C a diferentes tiempos

para la mezcla de crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos
dispersos.
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3.4 EFECTO DE LOS ASFALTENOS AGREGADOS Y DISPERSOS EN LA
VISCOSIDAD POR LA MEZCLA DE CRUDOS

Las mediciones de viscosidad se realizaron en funcion de las velocidades de corte
y tiempo de transicion de asfaltenos para tres temperaturas (T1 = 40°C > WATho,
T2 =20 °C < WATw y T3 = 10 °C < WATw) una por encima de la temperatura de
aparicion de parafinas estimada para la mezcla en el tiempo cero (WATw = 25,6 +
0,005°C) y dos por debajo de esta. En la figura 8, se presenta el comportamiento
de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte para una temperatura de
40°C, que es superior a la temperatura de cristalizacién de los crudos COL-25
(WATcoL-25 = 20,8 + 0,005 °C) y COL-33 (WATcoL-33 = 30,5 £ 0,005 °C) y de sus
mezclas. Se observa que el crudo COL-25 a esta temperatura presenta una

viscosidad constante mayor que el COL-33.

En la Figura 8a se observa que la viscosidad presenta un comportamiento
pseudoplastico para las mezclas de crudos para cada tiempo a diferentes
velocidades de corte. Esto se verifica observando el coeficiente de la ley de
potencia, para 1, 12, 24 y 48 horas fueron 0,969; 0,957; 0,960; 0,958
respectivamente A una velocidad de corte fija, la viscosidad presenta un leve
incremento a medida que aumenta el tiempo (mayor cantidad de asfaltenos
agregados). La mezcla se comporta como una suspension donde la fase
suspendida son los asfaltenos agregados y la fase continua la mezcla homogénea

restante (asfaltenos dispersos, parafinas no precipitadas y demas).

En la Figura 8b se observa que prevalece el mismo comportamiento anterior para
las mezclas para distintas velocidades de corte, obteniendo coeficientes de la ley
de potencia de 0,963; 0,967; 0,971; 0,971 para 1, 12, 24 y 48 horas

respectivamente. A una velocidad de corte fija el cambio en la viscosidad con el
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tiempo es insignificante. Asi, se puede concluir que la cantidad de asfaltenos
dispersos presentes en el crudo con el tiempo, no influye en la viscosidad.

Figura 8. Variacién de la viscosidad a T1=40°C a diferentes tiempos para la mezcla de
crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos dispersos.
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En la Figura 9 se puede observar que a 20 °C el comportamiento es no
newtoniano en las mezclas de crudos. Este comportamiento es mas evidente en el
crudo COL-33 debido a que esta distante de su WAT (WATcoLr-33 = 30,5 + 0,005
°C), mientras que para el COL-25 apenas estan apareciendo las parafinas
cristalizadas (WATcoL-25 = 20,8 £ 0,005 °C).

En la Figura 9a donde se tienen los asfaltenos agregados en la mezcla se puede
observar que para una misma velocidad de corte de 101 (1/s), la viscosidad varia
para cada tiempo, teniendo que para 1, 12, 24 y 48 horas la viscosidad es 75;
67,5; 67 y 53,8 (cP) respectivamente, es decir, se presenta una disminucion de la
viscosidad con el tiempo. Observando las curvas de las mezclas, el
comportamiento predominante, tanto para cuando se tienen asfaltenos agregados
y solo dispersos, es influenciado mayormente por el crudo COL-33, el cual se

presenta en menor cantidad en la mezcla (30 % v/v).

En la Figura 9b se observa que al retirar los asfaltenos agregados para diferentes
tiempos, la viscosidad del crudo se incrementa en comparacion a la observada en
la Figura 9a. Asi, por ejemplo, para la velocidad de corte de 101 (1/s) se tiene que
a l, 12, 24 y 48 horas la viscosidad es de 79; 96,5; 104,5 y 100 (cP). Esto
posiblemente se deba a la cantidad de parafina precipitada y la interaccion
parafina-parafina que se presenta y que resulta mas fuerte que la interaccién
asfalteno-parafina (Figura 9a), ayudando al fortalecimiento de las estructuras
parafinicas y entrampamiento del crudo. Se puede inferir que los asfaltenos
agregados actuan como depresores o inhibidores de la viscosidad.
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Figu

ra 9. Variacién de la viscosidad a T2=20°C a diferentes tiempos para la mezcla de

crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos dispersos.
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Cuando se disminuye la temperatura de prueba aun méas hasta 10°C, los cambios
de viscosidad son mas evidentes, hay mas parafina cristalizada que ha pasado a
estar en una fase suspendida al igual que los asfaltenos agregados en el crudo
gue permanecen constantes para cada tiempo. Ademas del comportamiento no
newtoniano de los crudos y sus mezclas, se puede inferir que la estructura de gel
es mas fuerte, ya que los esfuerzos iniciales para romper y superar la estructura

son considerablemente altos, con viscosidades mayores también.

En la Figura 10a se observa que los valores de viscosidad disminuyen cuando
aumenta el tiempo. Para una velocidad de corte de 60 (1/s) se tiene que, para los
tiempos de 1, 12, 24, y 48 horas la viscosidad medida es respectivamente 400;
389; 350; 360 (cP), es decir, hay una disminuciéon con el incremento de los
asfaltenos agregados a medida que transcurre el tiempo, que tiende a
estabilizarse después de 24 horas. Esta tendencia es evidente para velocidades
de corte entre 20 y 80 (1/s). En las curvas de esfuerzo vs. Velocidad de corte
(Figura 7a) se observa que se presentan primeras etapas no tan marcadas donde
a velocidades de corte menores a 80 (1/s) se requiere un esfuerzo para vencer la
estructura inicial que tiene el crudo, después de esto sigue un proceso de
estabilizacion donde se tiene un incremento del esfuerzo de corte con la velocidad

de corte, pero con poca variacion en el tiempo.

La Figura 10b representa la viscosidad cuando se ha retirado el asfalteno
agregado de la mezcla (solo queda asfaltenos dispersos) para cada tiempo. En
esta grafica se puede observar que la viscosidad aumenta considerablemente en
todos los tiempos analizados, en comparacién a cuando se tenian los asfaltenos

agregados presentes.
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Figura 10. Variacion de la viscosidad a T3=10°C a diferentes tiempos para la mezcla de
crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos dispersos.
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ANEXO | se presentan las curvas de esfuerzo contra velocidad de corte para

temperaturas de medicién de la viscosidad, en las cuales se puede apreciar

mejor el cambio de comportamiento de Newtoniano a no Newtoniano en las
mezclas de crudo.
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4. CONCLUSIONES

La mezcla de los crudos COL-25 y COL-33 afecta la cristalizacion de parafinas
evidenciado en los cambios en las propiedades de temperatura de cristalizacion,

temperatura de gel, viscosidad y cantidad de parafina precipitada.

Para la transicion de asfaltenos se encontr0 que la cantidad de asfaltenos
agregados aumenta con el tiempo, pero la velocidad de agregacion disminuye

para periodos mayores a 24 horas, donde esta cantidad tiende a estabilizarse.

El tipo de asfaltenos presentes en la mezcla de los crudos (agregados y dispersos)
afecta de manera diferente las propiedades de cristalizacion. Se encontrd que los
asfaltenos agregados son levemente promotores del WAT, pero inhibidores de la
cristalizacion de parafinas. Los asfaltenos dispersos tienen el efecto contrario en

estas propiedades.

La presencia de asfaltenos agregados y dispersos y solo dispersos influyen en la
temperatura de gel mostrando temperaturas levemente mayores cuando se tienen
asfaltenos agregados en la mezcla. El tiempo igualmente afecta esta propiedad,
se observé en el periodo de 1 hasta 48 horas una disminucion de 1,4 °Cy 2,1°C
cuando se tenian asfaltenos agregados y dispersos y solo asfaltenos dispersos en

la mezcla respectivamente.

Debido a los asfaltenos agregados y la precipitacion de parafinas la cantidad de
sélidos en suspensién aumenta, provocando un aumento en la viscosidad a

medida que disminuye la temperatura de medicion. Para las temperaturas
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evaluadas los valores de viscosidad mas altos fueron observados cuando solo se
tenian asfaltenos dispersos en la mezcla, lo cual indica que la presencia de

asfaltenos agregados inhibe la viscosidad.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar la investigacion con otras proporciones de mezclas de

crudos del campo Colorado de las arenas B-C y también de la C-E.

Cuantificar y caracterizar los asfaltenos agregados y dispersos mediante

espectroscopia.
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ANEXO A. ANALISIS SARA

SATURADOS: Incluye todos los componentes de hidrocarburos con atomos de
carbono saturados (enlaces simples). Estos son los n-alcanos, i-alcanos, ciclo
alcanos (naftenos). Son hidrocarburos no polares, a los cuales pertenecen las
parafinas, estos no son afectados por soluciones de alcalis, acidos ni agentes

oxidantes a temperatura ambiente. Las parafinas generan depdsitos organicos.

AROMATICOS: Incluye el benceno y todos los derivados de compuestos de uno o
mas anillos de benceno. Son denominados solventes universales y no causan

problemas de precipitacion.

RESINAS: Son componentes con un grupo terminal altamente polar y colas largas
de alcanos. El grupo terminal polar estd compuesto por anillos arométicos y
nafténicos y con frecuencia contiene heteroatomos tales como oxigeno, azufre y
nitrogeno. Las resinas puras son liquidos pesados o sélidos pegajosos. Tienen
una estrecha relacion con los asfaltenos debido a que actian como agentes

estabilizantes por neutralizacion de carga.

ASFALTENOS: Son compuestos grandes altamente polares formados por anillos
aromaticos y nafténicos condensados, que también contienen heterodtomos. Los
asfaltenos puros son polvos negros, no volatiles. No son solubles en el crudo, pero

permanecen en suspension a condiciones de presion y temperatura de yacimiento.
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ANEXO B. ASFALTENOS

Estudios recientes muestran que la relacion C/H en los asfaltenos esta por el
orden de 1: 1,1; asi mismo aproximadamente el 40 % del carbono presente es
aromatico [20]. El término “asfaltenos” describe un hidrocarburo de tipo o grupo
operacionalmente asilado de petréleos y fracciones derivadas a través del
fraccionamiento de solubilidad, utilizando como criterio la combinacion de la

insolubilidad en alcanos y la solubilidad en compuestos aroméaticos [9].

Aparte de aplicaciones de pavimentacion y otros usos de la especialidad
(aislamiento termo-sonico y fibras de carbono) de los que son componentes Utiles,
los asfaltenos son materiales generalmente indeseables ya que precipitan durante
las operaciones del crudo debido a cambios en la temperatura, la presion y la
exposicion a superficies sélidas, por lo tanto contribuyen a la obstruccion de los
yacimientos y la deposicion sélida dentro de tanques, tuberias, torres de
destilacion, y las unidades de mejoramiento [9]. Un cambio en la solubilidad de los
asfaltenos puede ocurrir debido a cambios en la presion, composicion o la
temperatura. Si bien la insolubilidad de las asfaltenos constituye un problema,
depende principalmente de cuando y dénde ocurre la produccién de petrdleo,
transporte y procesamiento del flujo. El asfalteno floculado puede depositarse o

ser llevado en la fase de crudo que fluye.

Existen asfaltenos estables en el petroleo como nanoagregados o coloides. La
separaciéon de fases microscopicamente visibles tiene la aparicion de una
separacion liquido-liquido por debajo de la temperatura de transicion del cristal de
la fase mas pesada. La agregacion de los asfaltenos separados se debe a las
fuerzas de atraccion de Van Der Waals, interacciones no polares [21]. Los

50



asfaltenos hacen referencia a una gran polidispersidad de moléculas de cualquier
tamafo, masa, composicion y conformacion molecular. Los investigadores estan
de acuerdo en el hecho de que los asfaltenos depositados son significativamente
diferentes de la fraccidon de asfalteno del crudo. En efecto, el petréleo se compone
de muchos componentes (tales como parafinas, resinas y aromaticos), que co-

precipitan con asfaltenos [22].

ASFALTENOS DISPERSOS Y AGREGADOS

La agregacion de asfaltenos es un problema muy comun cuando los crudos
livianos se producen cerca de la presion de inicio de floculacion (yacimientos
agotados). Cuando la presién disminuye en el depdsito debido a su explotacién, el
sistema monofasico puede sufrir precipitacion y deposicion de asfaltenos, llegando

a un minimo de solubilidad cerca a las condiciones del punto de burbuja.

Los asfaltenos y parafinas generan agregados solidos complejos cuando se
mezclan. Los mecanismos de agregacion siguen siendo desconocidos, pero la
compleja generacion parece depender en gran medida de las propiedades de los
asfaltenos y no de la composicion de las parafinas ni del proceso de la formacién
[11].
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ANEXO C. PARAFINAS Y SU PRECIPITACION

Las ceras parafinicas o que comunmente conocemos como parafinas estan
compuestas principalmente de parafinas normales acompafiadas de isoparafinas y
en menor cantidad por ciclo parafinas (naftenos); a veces estan presentes los

aromaticos.

Las parafinas son un precipitado generalmente encontrado que puede dar lugar a
la gelificacion de los crudos y cese del flujo de tuberias. En general, se
caracterizan como un conjunto de n-parafinas grandes que son solidos a
temperatura ambiente cuando se aislan, sin embargo, estan solubles en la mezcla

de petréleo a temperaturas elevadas [23].

El crudo parafinico muestra comportamientos reoldgicos dependientes de la
temperatura. Por debajo de la temperatura de aparicion de la parafina (WAT), las
moléculas de parafinas comienzan a precipitar y formar cristales sélidos en el

crudo.

A medida que la temperatura disminuye aln mas, la cantidad de cristales de
parafina precipitados se incrementa, y los mismos se entrelazan entre si formando
una estructura de red tridimensional esponjosa por debajo de la temperatura de

gelificacion, completando la transicién del petrdleo de sol a gel coloidal.
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En consecuencia, el crudo parafinico gelificado muestra complejos
comportamientos reoldgicos, tales como viscoelasticidad, tensién de fluencia y

tixotropia [24].

Un numero de técnicas se han desarrollado para determinar la cantidad de
parafina precipitada en el crudo a diferentes temperaturas, incluyendo DSC, FTIR,
NMR, HTGC, filtracion y centrifugacion, que pueden ser categorizados como
métodos directos y métodos indirectos. Los métodos directos como filtracion y
centrifugacion, obtienen la cantidad de precipitado de parafina mediante la
separacion de fase sdlida a partir del crudo enfriado. Los métodos indirectos se
basan en la medicion del cambio de otra propiedad que se produce debido a la

precipitacion de parafina [25].

Cuando los asfaltenos y parafinas coexisten y/o coprecipitan del mismo crudo en
cantidades relativamente grandes, pueden dar lugar a problemas de separacion

analiticas [26].

Temperatura de cristalizacion

La temperatura a la cual se produce la formacién del primer cristal de parafina a
una presion dada se denomina temperatura de apariciéon de cera (WAT). Cuando
las mediciones se hacen a presién atmosférica se le denomina punto de nube. La
temperatura de cristalizacibn es un parametro clave ya que ninguna cera
cristalizara si la temperatura del crudo es mayor que la WAT. Por debajo de esta
temperatura, es posible que se produzcan significativos fendmenos de incremento

de la viscosidad, acumulacion y gelificacion [27].
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Temperatura de gel

Corresponde al punto en el cual el comportamiento sdlido (elastico o en fase) de la
mezcla predomina sobre el comportamiento liquido (viscoso o fuera de fase) [27].
Usualmente esta entre el punto nube y el punto de fluidez. Tiene una gran
dependencia de las condiciones de operacion (velocidad de flujo, temperatura
ambiente, temperatura del crudo, conductividad térmica del crudo, etc.), historia
térmica y de cizalla, y la composicion del crudo, considerado como el factor méas

critico.

CAUSAS DE LA PRECIPITACION

Temperatura

A medida que los hidrocarburos son producidos la temperatura disminuye desde el
yacimiento hasta superficie. La temperatura tiene una influencia directa en la
solubilidad de las parafinas con el resto de crudo. La precipitacién va a estar
caracterizada por cuatro temperaturas: punto de cristalizacién, punto de gel, punto
de fluidez y temperatura de fusién. Los cambios de temperatura se pueden dar

por:

e Liberacion de gas en el yacimiento.

e Radiacion de calor del yacimiento a las formaciones vecinas.

e Liberacion del gas y compuestos ligeros en el recorrido del yacimiento a
superficie.

e Intrusién de agua u otro liquido o por temperaturas externas bajas.
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Presioén

El efecto de la presion no es muy claro. La presion mantiene los gases y
componentes volétiles en solucién y ayuda a mantener el fluido a temperatura de
formacién. La solubilidad de las parafinas disminuye con el incremento de la
presion en solucion debido a las fuerzas intermoleculares entre moléculas del
mismo tipo que son mayores que entre moléculas no similares, causando

incremento en el punto de cristalizacion.

Naturaleza de la solucién

Se refiere a la composicion fisica y quimica de la solucidbn de crudo. La
composiciéon fisica indica la presencia y cantidad de materiales como: agua,
resinas, metales productos de corrosion, material asféaltico coloidal, arena y arcilla,
entre otros, que actian como centros de nucleaciéon de las parafinas. Los
experimentos revelan que, si la composicion fisico quimica tiende a ser mas
liviana, disminuye el punto de cristalizacion lo cual es favorable para asegurar el

flujo de hidrocarburos [13].

55



ANEXO D. MEZCLA DE CRUDOS

En The optimization and prediction of properties for crude oil blending [28], se
refieren a la mezcla de crudos como una importante operacion en la industria del
refinamiento de petroleo. Una proporcibn adecuada al mezclar crudo es
beneficiosa para las propiedades deseables, que pueden garantizar la calidad y el
rendimiento del producto, y la operaciéon normal del proceso de refinacion. El
rendimiento del crudo mezclado esta estrechamente relacionado con la
compatibilidad y la viscosidad. La reduccion de la viscosidad puede contribuir a la

mejora de los rendimientos.

En Transportation of heavy and extra-heavy crude oil by pipeline: A review [29],
hacen referencia a la dificultad que se presenta al transportar crudos pesados y
extra pesados a través de tuberias debido a la baja movilidad y fluidez del crudo,
de la parafina y la deposicion de asfaltenos en las superficies de pared de la
tuberia. La baja fluidez de estos crudos se debe a la alta presencia de asfaltenos,
asi como una baja proporcion relativa de compuestos de bajo peso molecular, que
representan una falta de extremos ligeros. Tuberias de diferentes tipos utilizadas
para el transporte de petréleo pesado presentan problemas como la inestabilidad
de los asfaltenos, la precipitacién de parafina y alta viscosidad, que causa el flujo
multifasico, la obstruccion de tuberias, caidas de presion, y las paradas de
produccion. Concluyen que debe darse especial atencion a la estabilidad de los
asfaltenos y parafinas, ya que la condensaciéon o adicién de crudo ligero puede

causar la precipitacion y obstruccion de la tuberia.
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ANEXO E. METODOLOGIA

PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE CRUDOS

Los crudos de estudio son dos aceites livianos tomados del Campo Colorado
perteneciente al Valle medio del Magdalena, Colombia. Se obtuvieron muestras
para el pozo Colorado 25 el cual produce de la arena B y se encuentra ubicado en
el bloque | del campo vy, el pozo Colorado 33 ubicado en el bloque Il del campo, el
cual produce de la arena C. Estas arenas son pertenecientes a la formacion
mugrosa. Los crudos a mezclar son libres de quimicos y han sido retirados el

contenido de agua y sélidos de los mismos.

Tabla 1. Propiedades de los fluidos de las arenas By C.

Propiedad Unidad Arena B Arena C
Presidn Estatica psi 805 3000
Temperatura De Yacimiento °F 104 174
API Promedio °API 41,2 39,7
Sg Gas En Separador Fraccién (vol) 0,958 0,937
Presion De Burbuja Psia 648 2078
Viscosidad A Pb cP 1,64 0,462
Bo APb Rb/Stb 1,091 1,401
Rs A Pb SCF7stb 140 648
Profundidad Promedio Ft 1700 3500
Aceite Original MMBIs 20 37,3
Porosidad Promedio % 13,2 17,6
Espesor Promedio Arena Ft 22,5 33,6

*Tomado de DETERMINACION DEL UMBRAL DE CRISTALIZACION DE LAS PARAFINAS EN EL
CRUDO DEL CAMPO COLORADO*. 2008.

Las muestras de crudo COL-25 y COL-33 fueron tomadas de muestreos

previamente realizados para otras investigaciones, estas se envasaron en dos
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botellas, cada una de 500 ml, y se conservaron a temperatura ambiente hasta el

momento del pretratamiento.

A continuacion, se describen los pasos necesarios para la preparacion de la
muestra para su utilizacion en las mediciones a realizar, en especial para las
mediciones reoldgicas. Esta preparacion se realiza a través de adaptacion del
protocolo experimental de Marchesini y colaboradores [15]. El procedimiento es
dividido en tres etapas: pretratamiento, mantenimiento térmico y fijacion térmica;
esto se hace para garantizar historias térmicas y de corte bien definidas de una
muestra de los crudos parafinicos que se sometera a mediciones reoldgicas. En
cuanto a las mediciones calorimétricas en el trabajo de Ekulu y colaboradores [30],
denominado Caracterizacion del proceso de agregacion en crudos usando la
calorimetria diferencial de barrido; se concluye que en el caso de crudos no

mezclados los efectos térmicos dependen de la historia de la muestra.

o ETAPA 1: PRETRATAMIENTO

Esta etapa solo se realizé una vez durante todo el proyecto. Consistié en aplicar
un tratamiento térmico a las muestras de crudo, para asi obtener una composicion
quimica estable. Se calentaron los crudos por separado en botellas abiertas, y
asi, fue posible evaporar las fracciones ligeras; esto se hizo con el fin de evitar la
pérdida de fracciones ligeras durante el transcurso de los experimentos,
especialmente en las mediciones reoldgicas, es decir, para reducir los cambios de
composicion. Para evitar que este método produzca cambios no despreciables en
la composicion de los crudos antes de las mediciones, se tuvo en cuenta que la
aplicacion del calentamiento debia ser dentro de un rango de temperatura

representativa del proceso de interés, es decir, las temperaturas usadas no debian
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exceder las que se tengan en el proceso de produccién y tratamiento del crudo a

utilizar.

En nuestro caso, las dos botellas abiertas (con los crudos COL-25 y COL-33) se
calentaron durante 2 horas a 50 °C que es la temperatura méaxima del proceso. A
continuacion, se cerraron las botellas y se dejaron en reposo manteniéndolas a

temperatura ambiente durante 48 horas antes de empezar a realizar las mezclas.

o ETAPA 2: MANTENIMIENTO ISOTERMICO

Esta etapa se realizdé cada vez que fue necesaria la preparacion de una nueva
mezcla de los crudos COL-25 y COL-33. Esta etapa tiene dos objetivos, el primero
es realizar la mezcla de los dos crudos a estudiar y el segundo es disolver los
cristales de parafinas en la mezcla de crudos. Cada una de las botellas que
contenian crudo a temperatura ambiente fue agitada con la ayuda de un agitador
magnético. Usando una micropipeta, se recogioé la muestra de cada botella para
realizar la mezcla. La mezcla se realiz6 en proporcién 70:30 en volumen. 70 %
para el crudo COL-25 (Arena B) y 30% para el crudo COL-33 (Arena C). Las
mezclas fueron envasadas en tubos de ensayo de 7 mL sellados y marcados para
cada tiempo de analisis. Seguido de esto, los tubos de ensayo con la mezcla se
pasaron a un agitador especial para este tipo de envase y se mantuvieron
agitados durante 10 minutos, el cumplimiento de este lapso, se define como el
tiempo 0 horas (t=0) y a partir de este, la mezcla se conservé en un bafio térmico a
50 °C (la temperatura del bafio esta 24,4°C por encima del WAT estimado para la
mezcla) para que se disuelvan todas las parafinas que pueden haber precipitado a
temperatura ambiente, durante un tiempo de 1, 12, 24 y 48 horas para las pruebas

a realizar.
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Las botellas en las cuales se encuentran los crudos COL-25 y COL-33 no fueron
calentadas otra vez después de la etapa de pretratamiento y antes de recoger una
muestra. Esto debido a que, después de un gran namero de pruebas, recalentar
la botella entera cada vez antes de recoger una muestra puede inducir cambios
irreversibles significativos en la composicion, debido a los efectos de ciclos
térmicos. Marchesini y colaboradores [15], obtuvieron excelentes resultados en
mas de 1000 pruebas realizadas al no calentar toda la botella antes de tomar cada
muestra. Se obtiene una muestra representativa de cada crudo siempre y cuando
la botella que lo contenga se homogenice previamente. La disolucion de la
parafina presente en el crudo se trat6 en el proceso de mezclado de los dos

crudos.

. ETAPA 3: FIJACION TERMICA

Esta etapa fue solo para las mediciones reoldgicas. El objetivo de esta etapa es
fijar una historia térmica conocida a la muestra a estudiar en el reébmetro. Este
procedimiento se lleva acabo después de la etapa de mantenimiento isotérmico a
50°C a la cual se tenia la mezcla de los dos crudos. Especificamente, esta etapa
se realiz6 para las mediciones de viscosidad para garantizar su repetibilidad.
Consiste en el periodo de tiempo donde la muestra es pasada del tubo de ensayo
al plato del rebmetro precalentado a la temperatura de partida (la misma de la
mezcla, 50 °C) y es enfriada hasta la temperatura de medicion a una tasa
constante fija de 0,5 °C/min y se deja isotérmicamente a la temperatura de
medicién durante 20 minutos antes que se inicie a cizallar la muestra. Las
temperaturas de medicion son constantes y seran 3: una por encima del WAT de
la mezcla (40 °C), una cercana por debajo del WAT de la mezcla (20 °C) y otra
muy por debajo del WAT de la mezcla (10 °C).
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El proceso de enfriamiento o calentamiento a una tasa constante para la mezcla
de crudo desde la temperatura de partida hasta la temperatura de medicion se
lleva a cabo para asegurar que las mediciones se realizan bajo historias de

cizallamiento e historias térmicas controladas a la temperatura de medicion.

PRUEBAS PRELIMINARES

Al realizar las pruebas preliminares se buscara corregir o prevenir posibles fuentes
de error, problemas logisticos y experimentales durante el desarrollo de las
pruebas, asi como determinar las cantidades adecuadas y precisas de crudo a
mezclar, tiempos de desarrollo de cada prueba, montajes de experimento y
distribucion de equipos en el laboratorio. Este proceso se llevar4 a cabo en el
laboratorio mediante el acompafiamiento, orientacion y realizacion de pruebas en

los equipos a utilizar en el proyecto, los cuales son: reometro, DSC y centrifuga.

Pruebas preliminares en la centrifuga

Se tomo inicialmente una muestra de la mezcla y se observé el efecto de las
revoluciones por minuto en la cantidad de asfalteno agregado, se ajusto la
temperatura inicial, el tiempo y cantidad de muestra. Se determiné la cantidad de
n-heptano necesaria para el lavado del cake y el tiempo de secado de las

muestras.
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Pruebas preliminares del reémetro

Se ajustd la mejor temperatura de inicio para la realizacion de las pruebas,
ademas de las temperaturas a las cuales se realizaria el cizallamiento, cantidad de
muestra a emplear, y duracion de las mismas. Se analiz6 en detalle el equipo,
partes, funcionamiento del software, visualizacion de resultados y ejecucién paso

a paso de los procedimientos a realizar.

Caracterizacion fisicoquimica de los crudos

En esta etapa inicialmente se realizaron pruebas de viscosidad, WAT vy
temperatura de gel a cada crudo. De igual manera se corrieron pruebas de
caracterizacion para la mezcla de crudos durante el transcurso de la
experimentacion para diferentes tiempos. La mezcla de crudos se hizo en relacion
en volumen 70 -30 para los pozos COL-25 y COL-33 los cuales producen crudo de

las arenas B y C respectivamente.

ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS ASFALTENOS EN SOLUCION EN LA
MEZCLA

La mezcla de los crudos se realizd de la siguiente manera: primero, cada crudo
por separado fue agitado durante 10 minutos con un agitador magnético, luego se
extraia de cada crudo la cantidad necesaria para obtener la mezcla de ellos (70%
COL 25y 30% COL 33) y se envasaba en un tubo de ensayo, por ultimo, el tubo

de ensayo que contenia la mezcla era agitado por 10 minutos. El WAT de la
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mezcla fue medido en el tiempo 0, y dio 25,6°C. Para estudiar la cinética de la
transicion de los asfaltenos la mezcla en los tubos de ensayo fue dejada en un
bafio térmico a 50 °C (24,4 °C por encima del WAT de la mezcla). Después de 4
diferentes periodos de tiempo 1, 12, 24 y 48 horas, la mezcla de crudos fue

retirada del bafio térmico para realizar las respectivas mediciones.

Medicidn de la temperatura de cristalizacion.

La cristalizacién de la parafina que ocurre en la mezcla de crudos se analizd
mediante el uso de un calorimetro diferencial de barrido (DSC) SERIE
DISCOVERY de la marca TA INSTRUMENTS, el equipo permite el enfriamiento
de la muestra mediante una unidad refrigeradora denominada RCS 90. La celda
del DSC es purgada usando nitrdgeno a una rata de 40 mL/min. Las mediciones
se llevaron a cabo a una rata de calentamiento y enfriamiento constante de 3
°C/min de la siguiente manera: inicialmente la celda esta precalentada a 30 °C;
luego se aplica una rampa de calentamiento hasta 120 °C; la muestra es enfriada
hasta -40 °C; por ultimo, la muestra es calentada hasta 120 °C. La medicion se
realiza para cada muestra de la mezcla en cada tiempo determinado. El WAT se
determiné como la temperatura de inicio del pico de la exoterma en el proceso de
enfriamiento correspondiente a la transicion de fase liquido-sélido. El calor total
liberado durante el proceso de enfriamiento es proporcional al area entre la linea
base y el pico de la exoterma. La cantidad de parafina se obtuvo por integracion
de la curva desde el WAT hasta el punto final del ciclo de enfriamiento. Algunos
investigadores han recomendado que el valor de la entalpia de precipitacion de
parafina sea de 210 (J/g) para crudos en los que no se conozca la composicion
parafinica [16]. En nuestro caso se tomo el valor de 210 (J/g), y la cantidad de
parafina precipitada a cierto tiempo puede ser calculada dividiendo el calor
entregado por 210 (J/g).
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Medicion de la temperatura de gel.

Las propiedades reoldgicas de las muestras se determinaron con un redémetro
MCR-302 Anton Paar con geometria de platos paralelos de 50 mm de diametro,
provisto con un sistema Peltier de control de temperatura. El procedimiento
experimental es el siguiente: el segmento de prueba del reGmetro es precalentado
a 50 °C por 5 minutos; la muestra es cargada al reometro (~2 mL); la muestra es
mantenida isotérmicamente durante 15 minutos; la muestra es enfriada hasta 10
°C a una velocidad de 0,5 °C/min; se aplica un esfuerzo de cizallamiento constante
de amplitud de 0,03 Pa y una frecuencia constante de 0,5 Hz durante el
enfriamiento. EI médulo de almacenamiento (G') y el modulo de pérdida (G”) se
registraron durante el procedimiento de enfriamiento, y la temperatura de
gelificacion se tomé como la temperatura a la que G™ es igual a G”. Para asegurar
la exactitud de las mediciones, otras dos pruebas se llevan a cabo utilizando el

mismo procedimiento.

Medicién de la viscosidad.

La viscosidad de la mezcla se midi6 con un reédmetro MCR-302 Anton Paar,
provisto con un sistema Peltier de control de temperatura. ElI procedimiento
experimental es el siguiente: el segmento de prueba del redmetro es precalentado
a 50 °C; la muestra es cargada al reémetro (-2 mL) y se mantiene
isotérmicamente durante 5 minutos; la muestra es enfriada hasta la temperatura
de prueba a 0,5 °C/min; al llegar a la temperatura deseada la muestra se mantiene
isotérmicamente durante 20 minutos; por Udltimo, se aplica una rampa de

cizallamiento a la muestra entre el rango de 20 a 250 (1/s) tomando 100 puntos (1
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punto cada 2 segundos). Para asegurar la exactitud de las mediciones, otras dos

pruebas se llevan a cabo utilizando el mismo procedimiento.

ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS ASFALTENOS DISPERSOS EN LA MEZCLA

En esta seccidn se obtuvo el efecto de los asfaltenos dispersos en la mezcla de
crudos. Primero, se realiz6 una centrifugacion a la mezcla lo cual permitié separar
las asfaltenos agregados y dejar un crudo remanente que contiene los asfaltenos
dispersos al cual se le realizaron las mismas mediciones de temperatura de
cristalizacion y cuantificacion de parafina precipitada, medicion de temperatura de

gel y medicion de viscosidad.

Cuantificaciéon con el tiempo de los asfaltenos agregados.

La cuantificacion se realiz6 usando la técnica de separacion basada en la
centrifugacion. El procedimiento experimental es el siguiente: después de un
tiempo determinado (1, 12, 24 6 48 horas) la mezcla de crudo fue centrifugada a
11000 rpm durante 15 minutos y a temperatura de 35 °C (~9 °C por arriba del
WAT de la mezcla). El liquido restante se utilizé para las mediciones anteriormente
mencionadas Y la torta de la centrifugaciéon se lavo utilizando n-heptano, después
fue centrifugada durante dos ciclos mas a las mismas condiciones de la primera
centrifugacion con el fin de ver la torta casi incolora. La torta lavada, es decir los
asfaltenos agregados, fueron secados en un horno a una temperatura de 50-100
°C durante varios dias hasta no observar cambios significativos en el peso. La

cantidad de asfaltenos agregados con el tiempo se registré en partes por millon.
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Con el proposito de asegurar la exactitud de los datos experimentales se

realizaron tres repeticiones.

ANEXO F. VALORES DESCRIPTIVOS PARA LA CUANTIFICACION DE
ASFALTENOS AGREGADOS

Tabla 2. Cantidad de asfaltenos agregados a diferentes tiempos.

ASFALTENOS AGREGADOS (ppm)
. Tiempo transcurrido desde la mezcla de crudos (hr)
Repeticiones

1 12 24 48
1 538 670 1067 1539
2 667 608 1156 1634
3 678 541 1202 1303
Promedio (ppm) 628 606 1142 1492
Desviacion (ppm) 78 65 69 170

Error Estandar % 12 11 6 11

ANEXO G. VALORES DESCRIPTIVOS PARA EL WAT Y LA CUANTIFICACION
DE LA PARARAFINA PRECIPITADA ACUMULADA

Tabla 3. Valores obtenidos para el WAT mediante la técnica DSC.

i WAT (°C) . .
Tiempo Diferencia por
Asfaltenos Agregados y Asfaltenos .
(hr) ) X tiempo
Dispersos Dispersos

1 25,00 25,53 0,53
12 25,23 24,84 0,39
24 24,60 24,56 0,04
48 24,39 23,73 0,66
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Tabla 4. Desviacion estdndar respecto al tiempo para el WAT.

(°C)

Desviacion Estandar respecto al tiempo para el WAT

Asfaltenos Agregados y Asfaltenos
Dispersos Dispersos
0,38 0,75

METODO DE ESTIMACION DE LA PARAFINA PRECIPITADA EN EL TIEMPO

Gréfica proporcionada por el calorimetro diferencial de barrido (DSC) SERIE
DISCOVERY de la marca TA INSTRUMENTS para las mediciones de WAT y
cuantificacion de parafina precipitada a las condiciones anteriormente descritas en
la metodologia. Teniendo la grafica, se realiza una ampliacién a la zona de interés
para tener mayor claridad en el punto que se establece como el WAT de la
muestra y es posible integrar el area bajo la curva del proceso de enfriamiento

(desde el punto de WAT hasta -40 °C).

Tabla 5. Valores descriptivos de la integral bajo la curva del Termograma DSC (J/g).

Entalpia de Precipitacién Integral del area bajo la curva (J/g)
de Parafina
210 (J/8) Asfaltenf)s Agregados y Asfaltenos Dispersos
Tiempo (hr) Dispersos
1 6,97 6,94
12 7,73 8,00
24 6,66 7,60
48 7,03 7,95
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Tabla 6. Valores descriptivos de la cuantificacion de parafina precipitada acumulada a
diferentes tiempos.

Cuantificacion de Parafina Precipitada Acumulada (% p/p)
Tiempo (hr) Asfaltenos Agregadosy | Asfaltenos Diferencia por
Dispersos Dispersos tiempo
1 3,32 3,31 0,01
12 3,68 3,81 0,13
24 3,17 3,62 0,45
48 3,35 3,78 0,44

Tabla 7. Desviacion estandar respecto al tiempo para la cantidad de parafina precipitada.

Desviacién Estandar respecto al tiempo (% p/p)
Asfaltenos Agregados y Asfaltenos
Dispersos Dispersos
0,22 0,23
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Figura 11. Termograma de la técnica DSC para la determinacion del WAT vy la cantidad
de parafina precipitada acumulada para la mezcla a 24 horas con asfaltenos agregados y

dispersos.
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ANEXO H. VALORES DESCRIPTIVOS PARA LA DETERMINACION DE LA
TEMPERATURA DE GEL CON Y SIN ASFALTENOS AGREGADOS

Tabla 8. Valores descriptivos de la temperatura de gel para diferentes tiempos para la
mezcla con asfaltenos dispersos.

Mezcla Con Asfaltenos Dispersos
Temperatura de gel (°C)
Repeticion Tiempo (hr)
1 12 24 48
1 19,9 19,8 19,4 18,6
2 20,9 19,6 20,5 17,9
3 20,9 20,6 19,9 19,1
Promedio (°C) 20,6 20,0 19,9 18,5
Desviacion (°C) 0,6 0,5 0,6 0,6
% Error estandar 3,0 2,7 2,9 3,3

Tabla 9. Valores descriptivos de la temperatura de gel para diferentes tiempos para la
mezcla con asfaltenos agregados y dispersos.

Mezcla con Asfaltenos Agregados y Dispersos
Temperatura de gel (°C)
Repeticion Tiempo (hr)
1 12 24 48
1 21,4 20,5 20,3 20,1
2 20,0 19,5 22,9 19,3
3 21,4 19,5 21,7 19,5
Promedio (°C) 21,0 19,8 21,7 19,6
Desviacion (°C) 0,8 0,6 1,3 0,4
% Error Estandar 3,8 3,0 6,1 2,0
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ANEXO |. GRAFICAS DE ESFUERZO CONTRA VELOCIDAD DE CORTE Y
PROMEDIO DE REPETICIONES PARA LAS MEDICIONES DE VISCOSIDAD.

Figura 12. Curva de esfuerzo vs. Velocidad de corte a T1=40°C a diferentes tiempos
para la mezcla de crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con
asfaltenos dispersos
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Figura 13. Curva de esfuerzo vs. Velocidad de corte a T2=20°C a diferentes tiempos para
la mezcla de crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos dispersos
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La Curva de esfuerzo vs. Velocidad de corte a T3=10°C a diferentes tiempos para
la mezcla de crudos: a) con asfaltenos agregados y dispersos; b) con asfaltenos
dispersos fue presentada en el Capitulo 3, Figura 7, pagina 29.
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Tabla 10. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos agregados y dispersos a T1=40°C.

Viscosidad (cP)
Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 12,2 14,1 14,0 14,7
50,2 12,1 13,6 13,8 14,4
71,1 12,1 13,5 13,7 14,2
101 11,8 13,3 13,6 14,1
120 11,8 13,3 13,5 14,1
150 11,6 12,9 13,1 13,7
201 11,5 12,7 12,9 13,4
250 11,5 12,9 13,1 13,6

Tabla 11. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos dispersos a T1=40°C.

Viscosidad (cP)
Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 14,2 13,8 13,5 13,8
50,2 14,1 13,8 13,5 13,7
71,1 14,1 13,8 13,4 13,7
101 13,9 13,5 13,2 13,5
120 13,9 13,5 13,2 13,5
150 13,5 13,1 12,9 13,2
201 13,2 13,1 12,9 13,1
250 13,4 13,0 12,9 13,2
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Tabla 12. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos agregados y dispersos a T2=20°C.

Viscosidad (cP)
Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 183,3 151,3 142,3 96,3
50,2 95,2 84,2 82,3 63,0
71,1 83,7 74,9 73,9 58,0
101 74,5 67,4 67,1 53,7
120 70,8 64,4 64,3 51,9
150 65,9 60,2 60,5 49,0
201 59,7 54,8 55,3 45,0
250 55,4 51,5 51,6 42,6

Tabla 13. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos dispersos a T2=20°C.

Viscosidad (cP)

Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 215,0 297,7 329,3 295,3
50,2 103,7 131,3 143,7 134,7
71,1 89,8 111,3 121,0 114,6
101 78,8 96,5 104,3 99,5
120 74,5 90,5 97,7 93,2
150 69,0 83,1 89,7 85,9
201 61,8 74,0 80,0 76,9
250 57,1 67,6 73,0 70,5
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Tabla 14. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos agregados y dispersos a T3=10°C.

Viscosidad (cP)

Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 1253,3 1336,7 1108,7 1163,3
50,2 461,7 450,7 400,3 410,0
71,1 336,3 331,3 311,0 317,0
101 252,0 259,0 253,3 248,3
120 228,0 233,7 231,3 224,7
150 201,3 205,0 206,3 197,7
201 172,3 174,0 178,3 169,7
250 153,7 154,3 160,7 152,0

Tabla 15. Promedio de 3 réplicas para las mediciones de viscosidad para diferentes
tiempos para la mezcla con asfaltenos dispersos a T3=10°C.

Viscosidad (cP)

Tiempo (hr)
Velocidad de corte (1/s)
1 12 24 48
20 2586,7 2250,0 2453,3 2740,0
50,2 1123,7 936,7 858,0 1060,7
71,1 784,3 595,0 487,0 519,0
101 485,3 425,3 354,0 326,3
120 419,7 352,0 312,0 283,0
150 289,3 260,3 267,7 239,3
201 220,3 212,3 223,0 197,3
250 189,7 185,3 196,3 172,3
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