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Resumen

RESUMEN.

La presente Tesis Doctoral se engloba dentro de la linea de investigacién de
Aseguramiento de Flujo de crudos de petréleo que se viene desarrollando en el
Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental (GIQA) de la Escuela Superior de
Ciencias Experimentales y Tecnologia (ESCET) de la Universidad Rey Juan Carlos
desde el afio 2006. La financiacién de esta investigacion se ha realizado al amparo
de los proyectos de colaboracién articulo 83 firmados entre la Universidad y el grupo
de “Upstream” del Centro de Tecnologia de Repsol, Méstoles, que es el que

proporciona las muestras de crudos empleadas.

En los ultimos afos, el elevado consumo de recursos fosiles ha llevado a que se
haga necesaria la explotacién de yacimientos hasta ahora de menor rendimiento
econdémico, asociado a los problemas operativos de extracciéon del crudo de petréleo.
Por ello, cobran importancia aquellas investigaciones orientadas a mejorar o
garantizar la operatividad de los yacimientos e instalaciones aguas abajo, mediante
la prediccién, prevencién y remediaciéon de problemas asociados al aseguramiento
de flujo en los mismos. Dentro de este contexto, el estudio de los problemas de
aseguramiento de flujo vinculados a la agregacién y deposiciéon de los compuestos
de mayor peso molecular del crudo se vuelve un objetivo rentable para las empresas
productoras o transformadoras de crudos de petrdleo.

El petréleo es una mezcla extremadamente compleja de compuestos, en su
mayor parte organicos, que contiene cantidades significativos de heterodtomos de
azufre, nitrégeno, oxigeno y metales, tales como niquel y vanadio. Las principales
familias que lo constituyen son: saturados, aromaéticos, resinas y asfaltenos. Su
origen se debe a la descomposicién en zonas htimedas y con escasez de oxigeno de
seres vivos que se depositan, junto con sedimentos inorganicos en el fondo de

sistemas marinos o lacustres. Dichos restos, son descompuestos por bacterias y, en
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determinadas condiciones de presién, temperatura y ausencia de oxigeno generan
un kerdgeno, precursor de las materias primas fosiles (petrdleo, gas natural y
carbén). Por ello, en funcién del estado de maduracién y transformaciéon del
kerégeno, se pueden tener diferentes tipos de yacimientos, bien de gas natural sélo,
de petréleo con gas natural asociado, de gas natural asociado a sélidos carbonosos.
En gran parte de estos yacimientos se encuentra también agua de formacién
proveniente de las etapas de degradacion de la materia organica.

Para la explotacién de los recursos petroliferos, se realizan prospecciones y
sondeos para localizar los yacimientos y poder estimar sus propiedades y contenido
en materia prima. Si el yacimiento se estima rentable, se explota, extrayendo el crudo
por diferencia de presién en diferentes fases y transportiandolo para su posterior
procesado.

Es en las etapas de extraccién y procesado del crudo en las que pueden aparecer
los problemas de aseguramiento de flujo, los principales son los debidos a la
formacién de cuatro tipos de sélidos: hidratos, parafinas, asfaltenos e incrustaciones
inorgénicas. Los problemas debidos a la deposicién de asfaltenos se suelen dar
cuando se trabaja a presiones cercanas a la de burbuja del crudo, lo que provoca
variaciones en la temperatura de la mezcla de petréleo y en su composicién, lo cual
puede inestabilizar a los asfaltenos al actuar sobre las resinas que los rodean y
estabilizan.

Los asfaltenos constituyen un grupo muy heterogéneo de compuestos de
diferente composicién y estructura que se caracteriza por constituir la fraccion del
crudo de mayor polaridad y peso molecular Es una mezcla de hidrocarburos que,
ademas, concentra los heterodtomos presentes en el crudo (N, S, O y metales). Su
mecanismo de deposicion viene precedido de una agregacién de los asfaltenos
estables del crudo en s6lidos de mayor tamafio y peso molecular, que hace que sean
sedimentables y precipitables. La desestabilizacién se produce por cambios en la
composicién del medio que los rodea inmediatamente. El origen de estos cambios

ha de buscarse, de forma habitual, en cambios en la presion de los crudos durante el
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proceso de extraccion o refino o, de forma menos frecuente, en cambio en la presion.
Lo habitual es que se conjuguen ambos factores.

El mecanismo de desestabilizacién puede explicarse de diversas formas, pero
tiene que ver con la eliminacién de resinas de las posiciones superficiales de los
asfaltenos, lo que provoca que queden “huecos” libres en su superficie, pudiéndose
unir a través de los mismos por su afinidad. Las uniones entre asfaltenos suelen ser
uniones 11-11 e los orbitales atémicos de los nucleos aromaticos presentes en su
estructura.

Esta desestabilizacién que ocurre en sistemas reales, ha de forzarse en el
laboratorio. Para ello, se pueden preparar disoluciones de asfaltenos obtenidos de
crudos en aromaticos, alcanzandose mayores concentraciones que las que aparecen
naturalmente en el crudo. Posteriormente, se afade un desestabilizador
(precipitante), habitualmente un n-alcano, que es capaz de extraer los asfaltenos en
unas condiciones de temperatura dadas a presién autégena. Utilizando diferentes
relaciones de precipitante a crudo (R), se pueden obtener los umbrales de
precipitacién de asfaltenos, es decir, se puede determinar la minima cantidad de
precipitante suficiente para provocar la inestabilidad de los asfaltenos contenidos en

un crudo de petréleo en unas condiciones experimentales fijadas.

Por lo tanto, los objetivos principales de este trabajo de investigacién se centran
en la determinacién de las diferentes condiciones de umbral en diferentes
condiciones experimentales y con diferentes metodologias. Mediante Ia
determinacién de este pardmetro, y la caracterizaciéon estructural de lo asfaltenos
formados, se procede a determinar cudles son los asfaltenos que presentan una
mayor inestabilidad. Ademads, se evaldan diferentes condiciones experimentales,
como son la temperatura, el tipo de precipitante (se simulan varios para
correlacionarlos con las diferentes despresurizaciones que se pueden dar en pozos)
y la cantidad de precipitante. Una vez determinado el umbral, se caracteriza el
tamafio de los agregados formados, para asi evaluar la posibilidad de que se generen

obstrucciones de los diferentes sistemas por los que tenga que pasar el crudo.
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Ademas, se verifica el efecto de diferentes aditivos comerciales, dosificados en

diferente cantidad, sobre la estabilidad y tamafio de los asfaltenos formados.
También se establece la compatibilidad de crudos al mezclar en refineria crudos

de diferentes origenes para su procesado y para la obtenciéon de los productos que

presentan un valor afiadido.

De esta forma se desarrollé la parte experimental de este trabajo de
investigacion. Lo primero fue evaluar la cantidad de asfaltenos precipitados en un
crudo de referencia, caracterizado por la empresa Repsol, S. A. como ligeramente
inestable desde el punto de vista de precipitacion de asfaltenos. Asimismo, se evalué
la influencia en la cantidad y estructura del total de s6lidos formados de la presencia
en el crudo de petréleo (crudo muerto) de componentes ligeros. Para ello, se estudi6
dicho crudo y un residuo 190+ (es decir, destilado a 190 °C) del crudo. Se observé
que la cantidad y naturaleza de los asfaltenos era muy parecida en ambos casos y su
caracterizacion por termogravimetria, fraccionamiento, analisis elemental, FT-IR,
RMN 1H e ICP-OES, fue similar.

Sin embargo, cuando se compararon estos resultados con otros crudos, se
observé que su diferente naturaleza influye mucho en su contenido y
caracterizacion. En lo que se refiere al contenido de asfaltenos, el crudo que menor
cantidad tiene, resulta ser muy inestable. Su caracterizacién llevé a resultados en los
que se llegaba a la conclusion de que estos asfaltenos presentaban bajo peso
molecular, elevada aromaticidad y alta ramificacién. El contenido en heteroatomos
fue bajo. Mediante su caracterizacién térmica, se desarroll6 un método que, a partir
de su residuo de pirélisis permitié determinar si los asfaltenos que contiene un crudo
van a ser estables o no. El limite de estabilidad se marc6 en torno a un porcentaje de
masa remanente tras la pirdlisis superior al 60 - 65 %. Se realizaron estudios de la
cantidad de asfaltenos precipitados para diferentes ratios precipitante/carga,

temperaturas y pesos moleculares del precipitante.
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Resumen

Se ha determinado también que los sistemas de precipitacién con una
separaciéon mediante centrifugacién, no son apropiados para la purificacion de los
asfaltenos generados.

Se realizaron medidas para la determinaciéon del umbral mediante métodos
convencionales 6pticos y mediante una nueva técnica de reflexion laser (la
metodologia FBRLM) que no s6lo permitia determinar la ratio disolvente/carga de
umbral, sino también los tamafios de los agregados y su evolucién con el tiempo, es
decir, las curvas de agregacion. Mediante este método, se determiné que el tamarfio
de los sélidos mas estables era mas constante con la variacion de condiciones
experimentales de tiempo y ratio, mientras que los mas inestables variaban de forma
significativa, originando mayores s6lidos a menores relaciones y bajos tiempos. El
efecto de la temperatura no era muy claro, pero parecia apuntar que a mayores
temperaturas se lograban inestabilizar unas mayores cantidades de asfaltenos y de
mayor tamafio, al mejorarse las condiciones de contacto entre los asfaltenos por
varios efectos: una diminucion de la viscosidad de la mezcla y una debilitacién de
las interacciones resina-asfalteno. Este es el mismo efecto que se tiene al aumentar la
ratio. A valores de ratio muy elevados se observaron efectos de redisolucién.

Mediante la precipitacion de los sélidos con diferentes disolventes, se
obtuvieron unos sélidos equivalentes a las resinas. El valor de la relaciéon
resinas/asfaltenos fue otro de los criterios de estabilidad empleados. Los crudos con
una relacién claramente inferior a 1 son muy inestables; aquellos que tiene valores
cercanos o ligeramente superiores a 1 (aproximadamente de 1,1 - 1,2) son
relativamente inestables; mientras que en las muestras con valores superiores a 2 son
claramente estables. Se estudiaron crudos en estos tres rangos de estabilidad y los
resultados se correlacionaron con los valores de umbral determinados por la técnica
FBRLM y con los criterios de estabilidad para las muestras a las que se ha
determinado el nimero de separabilidad mediante una técnica infrarroja.

La técnica FBRLM permiti6 una correcta deteccién del umbral de agregacién de
asfaltenos. Ademads, proporcioné mucha més informacién, ya que se midieron

pardmetros geométricos y de umbral por medida directa.
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La aplicabilidad de esta técnica a otro tipo de ensayos, se determiné por la
medida de compatibilidad de crudos y de la efectividad de aditivos y determinacién
del tipo y dosificacién de aditivo 6ptima.

De los ensayos de compatibilidad de crudos se ha determinado que la mezcla
en cualquier proporciéon de un crudo estable y uno no estable lleva siempre a la
generaciéon de mezclas menos estables que cualquiera de los dos crudos originales
por separado. Ademas, este efecto es mucho mas marcado conforme la inestabilidad
de los asfaltenos de un crudo sea mayor.

Los ensayos de aditivos realizaron con al menos dos aditivos comerciales para
cada crudo y en cuatro concentraciones. El principal efecto de estos aditivos radic6
en la ralentizacion del proceso de inestabilizacion y, en algtn caso, en la obtenciéon
en el equilibrio de un menor contenido de sélidos en el umbral. A concentraciones
medias tuvieron un efecto disgregante.

Por dltimo, se realizaron una serie de aproximaciones a diferentes tipos de
modelo de ajuste de los datos de agregacion de asfaltenos medidos.

0 Los datos se solidos precipitados se ajustaron a un modelo de ecuacion
de escalado ciibica que permitia la determinacién de la ratio umbral de
precipitacion (Ro) a diferentes temperaturas.

0 Estos datos también se ajustaron a un modelo de equilibrio s6lido-liquido
en el que se calcul6 el parametro de solubilidad a partir de los datos
experimentales determinados mediante técnicas experimentales
desarrolladas, como la medida de pesos moleculares mediante
osmometria.

0 Los datos obtenidos de los ensayos realizados con el método FBRLM en
diferentes condiciones experimentales se ajustaron a unas ecuaciones
propuestas con el fin de determinar una serie de parametros cinéticos
relativos a la velocidad de agregacion de los asfaltenos (t1/2) y a la cantidad
maxima de asfaltenos precipitables (Motot). A partir de estos datos, se
calculé la sobresaturacion de precipitante sobre el umbral y, con ello, la

relacién de umbral para cada n-alcano, crudo y temperatura.
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Resumen

Los pardmetros de velocidad de agregacion sélo tenian sentido para las
ratios mas cercanas al umbral de precipitacion. Los crudos mas viscosos
presentaron efectos de concentracién local por los problemas
difusionales del precipitante.

Se obtuvo un orden de estabilidad de los crudos ensayados, codificados
como CS, D03, D09 y D11) que, a pesar de los diferentes valores de los
parametros entre los diferentes ajustes, mantuvieron su tendencia en
todos los casos:

CS < D03 < D09 <D11

Mediante la realizacién de una estancia pre-doctoral en el Laboratoire des Fluides
Complexes et leurs Reservoirs, de la Université de Pau et des Pays de I’Adour, se
determinaron las condiciones de presién - temperatura a las que se inestabilizaban
los sélidos de uno de los crudos al afiadir una cantidad de metano analoga a la que
contenia el crudo vivo en el yacimiento. Los resultados demostraron que la
inestabiliacién de los asfaltenos de este crudo se daban a valores relativamente altos

de presion y temperatura, cercanos a los del yacimiento.
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Introduccién Teodrica

1. El crudo de petréleo.

1.1. Reservas, demanda y precio: situacion actual.

El petréleo, junto con el gas natural, es una de las fuentes de energia mas
utilizadas por los paises industrializados. Es un recurso energético natural y no
renovable. Su disponibilidad en grandes cantidades a precios relativamente
reducidos ha sido uno de los factores que ha hecho posible el extraordinario
desarrollo econémico desde finales del siglo XIX. Actualmente, aporta en torno a un
31,2 % del total de energia consumida en el mundo (BP, 2021). La Figura IT.1.
muestra la composiciéon del “mix” energético real a fecha de 2021. Hay que remarcar
que 2020, el dltimo afio recogido en el informe, es un afio atipico debido a la

pandemia global de COVID-19.
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Figura IT.1. Demanda de energias primarias hasta 2020. Las energias renovables
incluyen la produccién de energia solar, edlica, geotérmica biomasa y biocombustibles (BP,

2021).

Se muestra una transicion relativamente lenta en el mix energético, donde el
protagonismo de los combustibles fésiles sigue siendo elevado. Este hecho hace que

el estudio de estas materias primas, en especial de aquellos que presentan mayores
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complejidades desde el punto de vista de sus problemas operativos de exploracién,
explotacién, transporte y trasformacioén, siga siendo totalmente necesario.

A pesar de que a lo largo de los tltimos afios las reservas probadas de petréleo
no dejan de aumentar, tal y como se muestra en la Figura IT.2,, la calidad de los
crudos que se encuentran en estas reservas o su facilidad de explotacién ha ido
disminuyendo. Por ello, el estudio de los problemas asociados al aseguramiento de
flujo de los crudos de petréleo cobra una vital importancia, ya que se vuelve
necesario el agotar los yacimientos existentes y poder explotar aquellos que

contienen crudos conflictivos, evitando un aumento del coste de explotacién y

transporte.
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Figura IT.2. Reservas probadas de petréleo (BP, 2021).
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Ademas, un factor fundamental en el interés en el campo de la explotacién de
crudos con potenciales problemas se debe a la evolucién del precio del petréleo
Actualmente en torno a 110 €, precio de marzo de 2022 (PetroleoNet, 2022). En la
Figura IT.3. se muestra la evaluacién desde 1861 a 2022 en el precio del crudo de
petroleo. Este precio depende de una gran variedad de factores, teniendo especial
importancia los geo-politicos, muchas veces de dificil control. Un factor fundamental
es la relacion entre el consumo de energfa primaria y la produccién (Figura IT.4.), en
lo que tiene mucho que ver el aumento de la poblacién en las diferentes regiones del

planeta.
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Figura IT.3. Precio del petréleo desde 1861 a 2022 en délares por barril (BP, 2021).
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Se puede apreciar como el aumento en el consumo de recursos provenientes del
crudo tiende a crecer ligeramente, mientras la poblacion se prevé que aumente a un
menor ritmo, especialmente en las zonas con un mayor indice de desarrollo. Esto
hace que la estimacién del coste del crudo de petréleo tenga un balance complicado
en el que el interés se centra en reducir los costes de produccién para aumentar los
margenes de ganancia. La Figura IT.5. explica claramente como un aumento en la
dificultad del medio del que se extrae el crudo de petrdleo, lleva asociado un mayor

coste de explotaciéon, que se debe tender siempre a minimizar.

Otros crudos no convencionales

Arenas bituminosas

Aguas profundas
Aguas superficiales
Crudos no convencionales EE.UU.

Grandes yacimientos
“onshore”

Bajo coste Coste Medio Alto coste

Figura IT.5. Dificultad de explotacién frente a los costes asociados a la misma.

1.2. Definicion.

El crudo de petréleo es un liquido de viscosidad variable, color oscuro y
tonalidades que van desde el negro a marrones o tonos verdosos. Presenta un olor
caracteristico y es, habitualmente, menos denso que el agua. En cuanto a sus
propiedades quimicas, estd constituido por una mezcla compleja de hidrocarburos,
en su mayoria parafinas, naftenos y aromaticos, que se encuentran en diferentes
proporciones dentro del mismo. Ademads, contiene una serie de componentes de

diferente naturaleza como son los sulfuros organicos, compuestos de nitrégeno y de
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oxigeno y un bajo porcentaje de metales, tales como sodio, hierro, niquel, vanadio,
cromo, cobre, etc. También pueden contener cantidades pequefias de especies
organometalicas, gas disuelto, sales inorganicas, agua libre o emulsionada (Speight,
2001).

Aunque su composiciéon quimica puede ser muy variable en funcién de su
origen, se pueden considerar unas composiciones elementales quimicas medias, que
son: entre un 84 y un 87 % de carbono, un 11 a 14 % de hidrégeno, en torno a un 2 %
de azufre y un 0,2 % de nitrégeno (Baid, 1981).

El petréleo se suele encontrar en la naturaleza en depésitos subterraneos en la
corteza superior de la Tierra. A las formaciones de petréleo se las denomina campos,

los cuales pueden estar constituidos por uno o mas depésitos.

1.3. Origen.

En cuanto a su formacién, existen diversas teorfas. La primera, considera el
origen inorganico o igneo a altas temperaturas. Fue propuesta por Berthelot
(Francia, 1866) y Mendeleev (Rusia, 1877). Segtin esta teoria, el crudo se habria
originado por la accién del agua sobre carburos metalicos, produciéndose como
productos secundarios metano y acetileno. Los demds componentes, se habrian
generado por reacciones posteriores quimicas (Wiebe, 1953). Esta teoria se descart6
ante la presencia en los yacimientos de restos fosiles de materia organica proveniente
de animales y vegetales. Por ello, Thomas Gold propuso una modificacién, en la que
el origen del metano asociado a la mayoria de los yacimientos se habria generado
por el impacto de meteoritos durante la generaciéon del Universo (Gold, 1999). El
origen de esta teoria proviene de algunos estudios de la NASA, en los que se ha
probado que algunos planetas presentan un gran contenido de metano y otros
hidrocarburos gaseosos de origen inorganico.

Mas plausible que estas teorias, son aquellas que postulan un origen bioquimico
del crudo de petrdleo. En 1859 el gedlogo Newberry propuso que la materia vegetal
podria ser el origen de esta sustancia. En 1909 los cientificos alemanes Engler y Hofer

demostraron esta teoria en el laboratorio, ya que fueron capaces de producir un tipo
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de petréleo a partir de los aceites minerales provenientes de algunas plantas. Segtin
esta teorfa, el petrdleo se originé hace entre 150 y 80 millones de afios por la
descomposicion anaerobia a alta presién del sapropel. Dicha materia orgénica estaba
constituida por fitoplancton y zooplancton marino, otra materia de origen vegetal o
animal depositada en el fondo de los lagos y mares, junto con sedimentos
inorgénicos. Esta teorfa estd soportada por la presencia de bio-marcadores
(compuestos 6pticamente activos) derivados de la descomposicién de la materia
organica y que contienen nitrégeno, por la abundancia de miembros con un ntimero
impar de dtomos de carbono en las parafinas lineales de cadena larga (C23) y la
relacién existente entre los yacimientos y las rocas sedimentarias (Skinner, 1991).
En la Figura IT.6. se muestran las principales transformaciones de la materia
organica en hidrocarburos a medida que aumenta la profundidad y la temperatura.

Etapas de
transformacion

Materia Organica
(Sapropel)

I Kerogeno }—‘_’l Bitumen

—-l Petroleoy gas |—‘
I Gas —

I Kerbgeno inerte I

Aumento de profundidad, Py T

| Yacimiento

Figura IT.6. Etapas de transformacién de la materia organica en hidrocarburos.

Por lo tanto, los carbohidratos contenidos en la materia organica depositada en
el fondo de los lagos y mares, junto con sedimentos inorganicos, se convierte, por
accion bacteriana anaerdbica (en ausencia de oxigeno y generando metano y
amoniaco), y por diversas reacciones bioquimicas a temperaturas inferiores a 50 °C
(proceso denominado diagénesis) en un material polimérico de alto peso molecular.

Este compuesto es rico en carbono e hidrégeno, y con bajo contenido de nitrégeno y
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oxigeno. Se denomina kerégeno, que puede incorporar azufre a la materia organica
por accién de bacterias sulfato-reductoras, que usan los sulfatos contenidos en el
agua de mar como oxidantes para la materia orgdnica. Durante este proceso, estas
bacterias pueden liberar polisulfuros o azufre nativo, que se combina con el hierro
para generar compuestos organosulfurados. Como otros subproductos de la
reaccién de formacion del crudo se desprenden diéxido de carbono, agua y acido
sulfhidrico. Este kerégeno queda embebido y compactado por sedimentos
inorgénicos, formando las rocas madre.

El kerégeno es el constituyente fundamental en la generacion de los
hidrocarburos y se clasifica en cuatro grandes grupos en funcién del origen de la
materia orgdnica que lo formoé. Los subproductos generados dependen en gran
medida del tipo de kerégeno generado:

0 Kerégeno tipo I: cuya materia orgdnica de formacién proviene de
ambientes lacustres o marinos. Su origen estd en algas o plancton que
se transforma, una vez muerto, por accién de bacterias y
microorganismos que se encuentran en la zona de sedimentos
inorganicos. Contiene poco oxigeno y es rico en carbono.

0 Keroégeno tipo II: generado en un medio poco oxidante cuando la
profundidad del medio marino que contiene los restos de materia
organica es moderada. Su origen vuelve a ser el plancton transformado
por bacterias, pero en este caso es mas rico en hidrégeno y posee bajo
contenido en carbono. Si hay azufre, éste aparecerd en forma de pirita,
por interaccién con el hierro de las arcillas en las que se forma; azufre
libre; o estructuras organometalicas.

0 Kerégeno tipo III: procedente de materia organica terrestre que se
deposita en ambientes lacustres o marinos. Posee un menor contenido
en hidrégeno que los anteriores y un mayor contenido en oxigeno.

0 Kerégeno tipo IV: generado a partir de materia orgédnica residual
presente en los sedimentos mds antiguos, que ha sido previamente

descompuesta en forma de hidrocarburos aromaéticos policiclicos,
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constituyendo una especie de carbono muerto con poca probabilidad
de generar hidrocarburos. Presenta un muy elevado contenido en
carbono con muy bajo hidrégeno. Puede haberse visto alterado por
fendémenos de meteorizacién subaérea, combustion u oxidaciéon
biolégica.

La Figura IT.7. muestra la evolucién del kerégeno en las generaciones de los

productos subsiguientes derivados de sus reacciones a alta presién y temperatura.
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Figura IT.7. Transformacion térmica del kerégeno (Boyer, 2006).

La generacion de hidrocarburos en las rocas generadoras que contienen los
productos de reaccién es controlada principalmente por la temperatura, conforme el
contenido en kerégeno pasa de carbono reactivo a carbono muerto. El gas generado
es liberado durante la etapa de diagénesis temprana, fundamentalmente a través de
la acciéon biolégica. La diagénesis, en la que ocurren todos los procesos de

degradacién térmica desde la deposicién del sedimento hasta que ocurren procesos
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de alteracion térmica significativos (Ali, 2010), es la etapa en la que se genera gas
seco por accion de Dbacterias metanogénicas en condiciones andxicas,
incrementandose la temperatura que leva a la generacién del kerégeno y cantidades
pequenas de bitumen.

El procedimiento de transformacion del kerégeno varia levemente en funcion
del tipo de kerégeno (Tissot, 1974).

Los ker6genos tipo I y II son los que presentan mayor contenido en hidrégeno
y, por lo tanto, son aquellos que tienen una mayor tendencia a generar petréleo y
gas natural. Una vez agotado el hidrégeno del kerégeno, la generacién de
hidrocarburos cesa de forma natural, independientemente de la cantidad de carbono
restante (Baskin, 1997). Por su tipologia, los de tipo II presentan una mayor
tendencia a la generacién de crudos parafinicos. El kerégeno del tipo III, por su
menor contenido en hidrégeno, lleva mayoritariamente a la formacién de gas
natural, a pesar de tener una mayor relacion H/C. Durante el proceso de
maduracion de los kerégenos, el proceso mayoritario lleva la generacion de
hidrocarburos no gaseosos que, progresivamente, tienden a la formacién de gas
htimedo y seco, perdiendo contenido en oxigeno por emision de CO, y H>O. El
siguiente proceso de maduracién lleva a la pérdida de hidrégeno en forma de
hidrocarburos ligeros. En la Figura IT.8. se muestra la evolucién del kerégeno
descrita.

En su evolucién geolégica, cualquiera de estos kerégenos es sometido a
elevadas presiones y temperaturas (del orden de los 60 - 170 °C), favoreciendo el
proceso conocido como catagénesis. Este proceso consiste en una serie de
transformaciones quimicas, no biolégicas, que conduce a la formacién del petréleo,
tras la formacion de los bitimenes y previa a la formacién del gas natural. En casos
extremos de presién y temperatura, estas transformaciones generarian metano y

grafito.
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Figura IT.8. Evolucién del kerégeno (Boyer, 2006).

Durante este proceso, se produce el craqueo ligero del kerégeno, que permite la
formacién de olefinas. El ciclado y polimerizacion de estas olefinas por la presencia
de materiales que actdan de catalizadores a alta presién y temperatura, lleva a la
formacién de hidrocarburos de tipo nafténico y parafinico. El origen de los
compuestos aromaticos se debe a reacciones de condensacién, acompafiadas de
craqueo y ciclacion, que tiene lugar en esta etapa.

En general, los hidrocarburos formados con la presiéon y la temperatura van
siendo cada vez mas pequerios, volatiles y con mayor contenido en hidrégeno, hasta
la generacion del gas natural, llegando al proceso de metagénesis, en el que se genera
grafito y metano como productos principales (Tiab, 2004).

Mientras que el kerégeno permanece formando parte de la roca madre, el
petroleo sufre el fenémeno de migracion primaria, abandona la roca madre a través

de las rocas permeables adyacentes hasta alcanzar el yacimiento final, cuya
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acumulacién se conoce como migracion secundaria. En la Figura IT.8. se muestra el
esquema tipico de diferentes tipos de yacimiento en funcién del tipo de kerégeno o

de su estado de maduracion.

Perforacion de pozos verticales Perforacion de pozos verticales

Perforacion de pozos de alcance extendido

Metano en capas de carbin

| Yacimiento de aremisca
. Arenisca gesifera compacta
convencipnal

Figura IT.9. Esquema tipico con yacimiento provenientes de diferentes tipos de kerégeno o

en diferentes etapas de maduracién.

Se representan tres esquemas tipicos para yacimientos. De izquierda a derecha
se observan: bien de un sistema que ha generado solo gas natural (proveniente de
un kerégeno tipo III); un sistema que presenta gas natural no migrado en forma de
lutita; y un sistema que contiene petréleo + gas natural asociado proveniente de la
maduracion de kerégenos tipo I o II. En la zona superior derecha se muestra un
sistema compuesto por gas natural + carbén procedente de una metagénesis total

del kerégeno.

1.4. Migracién y acumulacién.
El petroéleo que se extrae de un yacimiento no suele encontrarse en el seno de
las rocas en que se genera si no que migra. Los yacimientos suelen estar compuestos
por una serie de rocas porosas permeables, mientras que las rocas madre son

compactas e impermeables (Tiab, 2004).
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La hipétesis mds verosimil acerca de la migracion de los crudos de petrdleo se
basa en la filtracién a través de los poros de la roca que lo contiene o de las fracturas
de capas subterraneas de arenisca o calizas, debido o bien a la presién ejercida por
las capas sedimentarias de la roca, o bien por movimientos tecténicos.

El desplazamiento del petréleo de un yacimiento conlleva un movimiento
también del agua subterranea que lo suele acompariar. La diferencia de densidades
entre los componentes de esta mezcla hace que el gas se sittie en las capas superiores
del yacimiento, quedando el agua recluida en las inferiores.

Para considerar una zona de acumulacién de hidrocarburos como un depésito
es necesario que la naturaleza de las rocas que lo contienen haga posible su
extraccion de forma comercial. Por ello, se requiere la presencia de los siguientes
componentes estructurales (Martinez del Olmo, 2004): “roca madre”, que son las
particulas de roca que sedimentan de forma simultanea a la deposicion de la materia
organica que forma el yacimiento y es el lugar en el que ocurren las primeras
reacciones de degradacién bacteriana; la via de migracion que conecta la roca madre
con el yacimiento a través de fallas, zonas porosas o de diferente presién; la “roca
yacimiento” con una roca porosay permeable en la que se acumula el crudo; la “roca
sello”, que es una roca impermeable de naturaleza arcillosa situada normalmente en
la zona superior del dep6sito, y que impide que el petréleo siga ascendiendo a la
superficie y lo confina.

Una vez que el petréleo se ha extraido del yacimiento y se ha separado del
exceso de agua y de gas que le acompafia y que no puede permanecer disuelto en la

fase liquida a la presién atmosférica, se le denomina crudo de petréleo (Ramos, 1997).

1.5. Explotacién y produccion.

Para poder llevar a cabo la explotacion del crudo, se deben realizar las etapas
expuestas y explicadas a continuacién, en los que se aplican conocimientos de
geologia, geografia y geofisica:

0  Prospeccién o estudio geoldgico del terreno o del substrato: inicialmente

se realiza un primer estudio mediante la prospeccién geolédgica,
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observando el terreno donde se pueden hallar las fallas o las anticlinicas
(formaciones geoldgicas tipicas donde queda atrapado el petréleo). En la

Figura IT.10. se muestra un ejemplo tipico de este tipo de formaciones.

Migracién Migracion

-

Roca madre

Figura IT.10. Formaciones geoldgicas tipicas que contienen un yacimiento.

Posteriormente se realiza un estudio geofisico que se basa en principios
de magnetismo, gravitacién y ondas sénicas. Consiste en poder “ver
debajo de la superficie de la tierra”, es decir, poder determinar si la roca
es dura o blanda (Vian, 1999). La sismica de reflexién consiste en la
emisién de una serie de ondas elasticas (es decir, una vibracién) en la
superficie del terreno y que se transmite a través de las capas de suelo,
reflejandose cada vez que hay un cambio importante en el tipo de roca.
Mediante la medida del tiempo de retorno y la velocidad asignable a
cada uno de los materiales que contiene una capa es posible determinar
la profundidad y geometria del subsuelo. Esta técnica emplea explosivos

como generadores de la vibracion.
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Otras técnicas de prospecciéon son los métodos potenciales,
representados por la gravimetria y la magnetometria, que permiten
determinar la posicién de la secciéon sedimentaria de mayor espesor y,
con ello, los limites de la cuenca del yacimiento.

Sondeo: en esta etapa se perfora un primer pozo y se miden, a diferentes
profundidades, propiedades como la resistividad eléctrica, la
radioactividad, la densidad y/o se realizan medidas actsticas de los
estratos.

Ademas, se hacen los primeros estudios a partir de muestras extraidas
donde se puede estimar la estabilidad del crudo presente en el
yacimiento y asi poder prever las necesidades para el aseguramiento de
flujo en la extraccion, transporte y almacenaje.

Extraccién: la produccion del petrdleo consiste en la extraccion de este
del interior del yacimiento. Este proceso de divide en cuatro etapas:
perforaciéon del pozo definitivo, recuperaciéon primaria, recuperacién
secundaria y, por dltimo, recuperacién terciaria.

El primer paso para la extraccion es la perforacion, que se suele realizar
por el método rotativo haciendo girar una barrena abrasiva. A
continuacion, se produce la recuperacién primaria, que consiste en un
brote espontdneo de crudo debido a la presién del yacimiento, generada
por el peso de las rocas. Esta etapa dura hasta que la presién de
yacimiento se equilibra con la atmosférica. Cuando la presién natural del
yacimiento y el bombeo externo ya son insuficientes para mantener la
produccion, se procede a la recuperacién secundaria, generalmente
presurizando el pozo mediante la inyecciéon de fluidos como el gas
producido, una vez separados los condensados, o inyectando agua de
mar. Entre ambas se recupera aproximadamente un 30% del petréleo.
Por dltimo, la recuperacion terciaria consiste en el incremento de la
eficiencia de desplazamiento del petréleo por reduccién de su viscosidad

con un fluido de inyeccién, a la vez que se aumenta la presién. Para ello
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se afladen productos como vapor de agua, diéxido de carbono o metano
(Waugquier, 2004).

La presencia de asfaltenos y su comportamiento en esta etapa tienen gran
importancia. Pueden bloquear los espacios porosos por los que fluye el
crudo, provocando una reduccién de la seccién de paso y por
consiguiente una disminucién del flujo de crudo.

El periodo de extraccion de los yacimientos suele durar entre 25y 35 afios
(Khan, 2007), tras un periodo de agotamiento en el que el yacimiento solo
es capaz de producir de forma intermitente.

Transporte: se puede llevar a cabo por via maritima (utilizando
superpetroleros) o por via terrestre (mediante oleoductos) para
transportar la materia prima desde el lugar de produccién al de su
posterior tratamiento (Parra, 2003 y Bargna, 2001).

Refino del petrdleo: mediante el refino del petréleo se pretende separar
el crudo en distintas fracciones, como por ejemplo combustibles,
carburantes o productos petroquimicos. Esta separaciéon se realiza
mediante diferentes operaciones, tanto fisicas como quimicas, que
consiguen obtener productos de mayor demanda en el mercado tanto en
cantidad como en calidad (fracciones de mayor valor afiadido). Todas
estas operaciones se realizan con el menor coste posible, la maxima
seguridad y la menor incidencia en el medio ambiente (eliminando

compuestos indeseables).

1.6. Composicion.

Como ya se ha dicho, el crudo de petréleo se define como una mezcla compleja

constituida por hidrocarburos y otros compuestos de carbono e hidrégeno. Ademas,

contienen significativas cantidades de azufre, nitrégeno y oxigeno, y otras menores

cantidades de metales pesados, tales como niquel y vanadio (Wauquier, 2004).
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Debido a su complejidad y al elevado nimero de constituyentes que posee, es
habitual llevar a cabo una clasificacion atendiendo a la tipologia molecular de los
compuestos que lo forman, que pueden ser:

a. Constituyentes puros:
0 Hidrocarburos saturados: parafinas y naftenos.
0 Hidrocarburos insaturados: aromaticos.
0 Otros compuestos con heterodtomos de: azufre, nitrégeno,
oxigeno o metales.
b. Compuestos de composicion quimica indefinida: forman familias de
compuestos de muy variada composicién.
0 Asfaltenos.

0 Resinas.

1.6.1. Hidrocarburos saturados:

Se denominan también alcanos. Pueden ser de dos tipos: lineales, denominados
parafinas, o ciclicos, denominados naftenos. Las parafinas, ademds, pueden ser
estrictamente lineales, denominados n-parafinas, o ramificadas, denominadas i-
parafinas.

Las parafinas son compuestos aciclicos saturados. No reaccionan o
interaccionan facilmente con otros compuestos. Su férmula molecular general es
CnHonso.

Debido a los bajos puntos de fusién que presentan las parafinas de mayor peso
molecular, en ocasiones estos compuestos dan lugar a depésitos que generan
problemas de aseguramiento de flujo.

Los naftenos son hidrocarburos ciclicos saturados. Su férmula molecular es
CnHan. Presentan temperaturas de ebulliciéon y densidades superiores a las de las n-
parafinas del mismo ntimero de atomos de carbono. Los mas frecuentes en los
crudos de petrdleo son aquellos de 5 o 6 dtomos de carbono, cuyos adtomos de
hidrégeno suelen estar sustituidos por cadenas de n o i-parafinas de diferente

longitud.
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En la Figura IT.11. se recogen estructuras tipo para estos tipos de compuestos.

H,

CH; C
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Alcano lineal Alcano ramificado Alcano clclico

Figura IT.11. Estructuras tipicas de los principales tipos de alcanos.

El ntimero de isémeros estructurales posibles en el crudo aumenta conforme lo
hace el ntimero de 4tomos de carbono que las constituyen (Riazzi, 2005), de tal forma
que, por ejemplo, para 12 atomos de carbono el ntiimero de posibles is6topos es de

355.

1.6.2. Hidrocarburos insaturados:

Se trata de moléculas que tienen dobles enlaces en su estructura. Por ello,
engloban a los compuestos aromdticos, que son hidrocarburos ciclicos
poliinsaturados que poseen dobles uniones alternas y que estdn presentes en gran
cantidad en los crudos de petréleo. Su férmula general es CnHan.2. Los hidrocarburos
alifaticos insaturados, como las olefinas y alquenos apenas se encuentran en el
petrdleo o en sus productos de destilacién directa. Se obtienen en los productos de
refino, principalmente en las fracciones procedentes de los procesos de conversion
térmica o catalitica de fracciones mds pesadas para mejorar los rendimientos de los
crudos (Wauquier, 2004).

El contenido en los compuestos definidos hasta ahora del crudo se denomina

PNA (parafinas, naftenos, aromaticos).

1.6.3. Resinas:

Presentan una composiciéon quimica indefinida y compleja. Suelen ser
moléculas oscuras (los alcanos son blancos y los aromaticos amarillentos o marrones,

oscureciéndose con el aumento del peso molecular), semisélidas, muy adhesivas y
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con un fuerte caracter aromatico. Pueden contener pequenas cantidades de
heteroatomos y presentan un bajo peso molecular, de entre 400 y 800 g/mol.

Pueden tener una elevada polaridad (constituidas por acidos nafténicos,
quinolinas o piridinas) o ser facilmente polarizables por la presencia de electrones
labiles (tiofenos o alquilfenoles). El balance de sus componentes hace que puedan
conferirle diferentes caracteres: bien acido, basico o neutro (Sotomayor, 2000).

La definicién de estos compuestos, que son una familia muy amplia y variable
entre crudos, se realiza en funcién de su solubilidad. De esta forma, hay diferentes
tipos de resinas:

e Resinas asfalticas: aquellas que se encuentran vinculadas a los
asfaltenos de un crudo de petréleo, siendo insolubles en su unién en n-
alcanos o disolventes aromaticos.

e Resinas solubles en maltenos: también denominadas polares. Son la
fraccién polar, no volatil del crudo que es soluble en un n-alcano, pero
se retiene por la accién de compuestos inorganicos polares, como la
silice o la alimina activadas. Son mas ramificadas que las anteriores,

pero contienen menos heterodtomos (Sotomayor, 2000).

1.6.4. Asfaltenos:

En cuanto a su composiciéon quimica, son similares a las resinas, que ejercen una
importante influencia sobre su comportamiento. Son s6lidos que presentan diferente
coloracién, desde negros a marrones, y cuyo peso molecular puede ser muy variable
en funcién de su agregacion, oscilando desde unos 700 a 4.000 g/mol, siendo las
moléculas de mayor peso y densidad dentro del crudo de petréleo. Su temperatura
de ebullicién es superior a los 540 °C (Wauquier, 2004), pero a esas temperaturas es
facil que descomponga dando lugar a residuos carbonosos (Akbarzadeh, 2007).
Ademads, presentan una elevada relacion C/H, lo que indica una elevada
aromaticidad (Duran, 2019).

Realmente, como ocurria al definir las resinas, no se trata de un wnico

compuesto quimicamente definido, sino de una familia muy amplia y compleja que
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se comportan en su conjunto de forma similar. Por ello, su definicién se realiza de
forma habitual atendiendo a su solubilidad. Ya en 1837, Boussingault defini6 a los
asfaltenos como la fracciéon del petréleo que era insoluble en un alcohol, pero soluble
en la turpentina que se obtenia por destilacién de la resina de pino (Bossingault,
1897). Una actualizacién de esta definicion lleva a definir a los asfaltenos como
aquella fracciéon proveniente de un crudo de petréleo que es insoluble en un n-alcano
lineal (habitualmente se usa n-heptano), pero es soluble en compuestos aromaticos
de bajo peso molecular (tipicamente, tolueno). Ademads, se completa la definicién
diciendo que deberan poder ser filtrados a través de un filtro con una luz entre 1-1,5
pm sin extrusioén, y no deben contener resinas ni ceras (Creek, 2005).

De esta definicién surgen las normas estdndar de separacién y purificacion de
los asfaltenos contenidos en un crudo de petrdleo en las que, usando diferentes
métodos, temperatura o relaciones precipitante/crudo, aislan unos sélidos a los que
denominan asfaltenos (IP-143, 2004 y ASTM D-6560, 2012). De todas formas, atn hoy
en dia, la estandarizacion en la definicién de asfaltenos no es total, siendo habitual
que cada grupo de investigacion modifique las normas estandar, por lo que las
comparaciones entre los contenidos de asfaltenos obtenidos por diferentes grupos
para una misma muestra pueden ser diferentes. Las técnicas mas habituales para su
obtencion se basan en la filtracién de una disolucién de crudo en un disolvente
organico, que actda, en este caso, de precipitante.

La Figura IT.12. muestra varias moléculas tipo de asfaltenos. Existen diferentes
trabajos en los que, a partir de la caracterizaciéon exhaustiva de los asfaltenos
precipitados, se obtienen estructuras promedio para intentar describir su
comportamiento en el seno de un crudo de petréleo (Schulz, 2015). Existen dos
teorias muy extendidas acerca de la estructura de los asfaltenos: la que los considera
con estructuras tipo “isla”, y aquella que los considera tipo “archipiélago”. Ambas
estructuras parecen ser viables por diferentes comportamientos experimentales. Las
estructuras tipo isla son aquellas que consideran a los asfaltenos como grandes
nucleos poliaroméaticos centrales en una molécula rodeados de cadenas alifaticas que

“cuelgan” de los mismos. Las estructuras tipo archipiélago, consideran a los
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asfaltenos como agregados de pequefios nucleos arométicos unidos entre si por
cadenas alifaticas. El problema de distinguir cuél de estas estructuras es mas cercana
alarealidad deriva de la dificultad de caracterizar de forma correcta a los asfaltenos,
por el alto nimero de compuestos individuales que los forman. Por ello, una

purificacién o limpieza de estos se vuelve vital.

Estructura tipo “isla” Estructura tipo “archipiélago”

Figura IT.12. Estructuras tipicas promedio de asfaltenos de diferente naturaleza. a) y c)
son estructuras tipo “isla”; b) y d) son estructuras tipo “archipiélago” con heterodtomos y

diferentes planos.

Ademas de agregados de carbono e hidrégeno, los asfaltenos estan constituidos
por heteroatomos de azufre, nitrégeno y oxigeno en estructuras tipo tiofeno o
piridina. También contienen cantidades apreciables de metales, como niquel y

vanadio, que suelen formar parte de estructuras tipo porfirina junto con el nitrégeno.
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En la Figura IT.13. se recoge un ejemplo de este tipo de estructuras. De hecho, es esta
fracciéon del crudo la que contiene a los metales en su mayoria, llegando a
corresponder con el 90 % del contenido total (Yen, 1994). Por ello, estas moléculas
son las causantes de los problemas asociados al contenido en metales aguas debajo
de los procesos de refino, ya que generan el envenenamiento y contaminacién de los
catalizadores empleados en los procesos de craqueo para la obtencién de
subproductos del crudo de petréleo de alto valor afiadido.

Ademas, estos compuestos son los responsables en gran parte de los elevados
valores de densidad y viscosidad de los crudos pesados y extrapesados, originando

muchos problemas de transporte de dificil solucién (Azbarzadeh, 2007).
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Figura IT.13. Estructuras tipo porfirina de los asfaltenos conteniendo un metal. a) tipo

ETIG; b) tipo OEP; ¢) tipo DMEP; d) tipo TPP.

Por ello, estos compuestos son, junto con las parafinas, los principales causantes
de los problemas de extraccién y transporte de crudos por familias de compuestos
organicos, ya que generan depoésitos sélidos que, en ocasiones, son de dificil

eliminacién o control.
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1.6.5. Otros compuestos:

A esta familia pertenecen aquellos compuestos que no se pueden englobar en
ninguna de las anteriores dado que no tienen estructura de compuestos organicos.
Estos compuestos son derivados de los heterodtomos de azufre, oxigeno, nitrégeno
y compuestos organometélicos que se generan durante los procesos de
transformacién del kerégeno.

Los compuestos mayoritarios suelen ser los derivados del azufre. Sus
principales caracteristicas son su desagradable olor y gran acidez, que genera
problemas de corrosion. Ademads, su combustion genera SO,. Por ello, se deben
eliminar del crudo, en la medida de lo posible, antes de que interfieran en los
procesos que tienen lugar en la refineria. Estos compuestos presentan estructuras
definidas y suelen ser: sulfuros, disulfuros, tioles, mercaptanos, tiofenos, etc. Su
concentracion en los crudos suele ir desde el 0,1 al 8 %.

El oxigeno se encuentra en fenoles, furanos, benzofuranos, acidos carboxilicos
y ésteres, siendo el principal causante de los problemas de acidez en los crudos y de
los subsiguientes problemas de corrosién en los procesos de refino. Su concentraciéon
en el crudo oscila entre el 0,1 y el 2 %.

Los compuestos nitrogenados se encuentran asociados a las fracciones de alto
peso molecular y punto de ebullicién (superior a 250 °C). Se encuentra en forma de
amidas, aminas, carbazoles y piridinas, en concentraciones muy bajas, inferiores al
1 %. Cuando pasan a los cortes ligeros del crudo, generan inestabilidad, coloracién

y problemas por la formacién de gomas (Wauquier, 2004).

1.7. Evaluacién y caracterizaciéon.

Existen diferentes técnicas de caracterizacion de las propiedades quimicas y
fisicas de crudos. A continuacién, se recogen las mas habituales y que permiten

determinar si presentardn problemas de aseguramiento de flujo.

36



Introducciéon Teérica

1.7.1. Analisis de las propiedades fisicas.

Para clasificar y evaluar los crudos de petrdleo atendiendo a sus propiedades
fisicas existen numerosos ensayos, siendo los maés tipicos: determinacion de la
densidad, viscosidad y curva de destilacién. Ademas, el factor de caracterizacién
Kuor también se usa para su clasificacion.

0 Densidad: la gravedad especifica del crudo es una importante
indicacién de su calidad y la valorizacién de los crudos depende en
medida de esta propiedad. Por regla general, los crudos maés ligeros son
mas caros, ya que contienen mayores cantidades de fracciones de
interés comercial, como gasolinas y gasdleos.

Habitualmente se mide en grados de un densimetro estandarizado por
la American Petroleum Institute (API) y se determina con los ensayos
normalizados ASTM D-1298 (para combustibles liquidos) o D-5002

(utilizando un densimetro automatico).

Dénde: D es la densidad relativa estdndar del crudo respecto al agua a
60 °F.

La escala de °API varfa de un modo inverso a la densidad relativa. Un
ndimero maés alto de °API corresponde a un crudo més ligero. Se pueden
clasificar los crudos segtin su densidad de acuerdo con la propuesta de
la “Comision de Programas Cientificos del Congreso Mundial del
Petr6leo” (Riihl, 2011). En la Tabla IT.1. se muestra la clasificacion de

los crudos segtn su densidad.
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(0]

Tabla IT.1. Clasificaciéon de los crudos en funcién de su densidad (Riihl, 2011).

Tipo de Crudo °API  Densidad, g/cm?
Ligero >31,1 < 0,870
Medio 22,3-31,1  0,920-0,870
Pesado 10,0-22,3 1- 0,920

Extrapesado <10,0 >1

Viscosidad: la medida de la viscosidad de los crudos a diferentes
temperaturas es importante para el calculo de las pérdidas de carga en
oleoductos, tuberias y conducciones, asi como para la especificacién de
bombas e intercambiadores. Normalmente, su valor se encuentra entre
0,1 y 100 cp de viscosidad dindmica, dependiendo del tipo de crudo
(Ahmed, 2007).

La viscosidad es una medida de la resistencia del crudo a moverse. Por
tanto, se determina por la medida del tiempo de paso del crudo por un
tubo capilar de cierta longitud a una determinada temperatura,
obteniéndose la viscosidad cinematica. Este ensayo viene definido por
la norma ASTM D-445 o D-446 (Wauquier, 2004). Recientemente, se han
normalizado otros métodos de medida como el basado en la norma:
ASTM D-7042 (ASTM D-7042, 2004), en el que se obtiene como
resultado la viscosidad dindmica, cinemética y densidad.

Factor de caracterizacion, Kuop, 0 de Watson, K, parte de la base de

que la densidad de los hidrocarburos esta ligada a la relacion H/C y
que su punto de ebullicién esta relacionado con el nimero de atomos
de carbono. Este factor fue introducido por la sociedad “Universal Oil
Products Co (OUP)” y establece una relacion matematica entre peso

especifico y temperatura de ebullicion (Wauquier, 2004):

1/3
Kyop = IT.2
wor=—5-  [IT.2]
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Doénde: T es el punto de ebullicién del hidrocarburo expresado en °R.

De este modo, como tal y como aparece en la Tabla IT.2., se establece
una clasificacion de los crudos en funcién del factor de caracterizacion.
Ha de tenerse en cuenta que los datos experimentales se obtienen de
hidrocarburos puros y han sido extrapolados a fracciones petroliferas
que no tienen un punto de ebullicién tnico. Por tanto, este parametro
sirve como aproximacién, pero no es una representacion exacta del

crudo.

Tabla IT.2. Valores del factor Kyop para distintos hidrocarburos (Wauquier,

2004).
Hidrocarburo Puro Kuor
Parafinas e isoparafinas >12,1

Hidrocarburos mixtos con ciclo y cadenas equivalentes ~ 11,5-12,1
Nafténicos puros o aromdticos ligeramente sustituidos 10,5 -11,5
Aromaticos puros >10,5

0 Curva de destilacién: la curva de destilacién TBP o curva del punto de

ebullicién verdadero (del inglés, “True Boiling Point”) permite una
mejor valoracién de los crudos de petréleo y da informacién mas exacta
del rendimiento que puede dar un determinado crudo. Se obtiene como
resultado una representacion del porcentaje de destilado en funcién de
la temperatura (Wauquier, 2004), tal y como se muestra en la Figura
IT.14. Se puede determinar una clasificacién de los crudos en funcién
del intervalo de temperaturas de ebullicion de sus cortes y el
rendimiento a cada uno de ellos (Riazi, 2005).

Las curvas de destilacion se obtienen a partir de la norma ASTM D-
2892. Esta norma es una modificacién de la norma ASTM D-86, que no
proporcionaba las temperaturas reales de ebullicion. Este método
consiste en una destilacién en continuo en una columna de platos de

entre 15 y 100 y con una relacién de reflujo de 5 o mas. Por rapidez y
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comodidad, se realiza mediante una cromatografia en fase gas que
sigue la norma ASTM D-5307, que permite calibrar los tiempos de
retencién de las n-parafinas lineales puras. El limite de aplicacién de
esta norma es 538 °C, por lo que de forma habitual se usa una
ampliacién de esta norma que permite llegar hasta 750 °C y que es la
norma ASTM D-2887, que permite medir hasta longitudes de cadena de

120 atomos de carbono.
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% acumulado, v/v

Figura IT.14. Curva de destilacién TBP.

0 Peso molecular del crudo: se determina a partir del peso molecular de
cada uno de sus componentes, teniendo en cuenta su fracciéon dentro
del crudo de petrédleo. La proporciéon en cada uno de los componentes
es imposible de conocer de forma exacta para los crudos de petréleo,
por lo que se usan técnicas que permiten conocer el peso molecular de
forma experimental y para las familias del crudo o el crudo completo.
Las técnicas experimentales mas empleadas son: la cromatografia de
exclusién por tamafos (del inglés, Size Exclusion Chromatography, SEC),

la crioscopia o la osmometria de presion de vapor.
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La crioscopia se basa en determinar la disminucién de la temperatura
de congelacién de un disolvente por la presencia de un soluto en una
disolucién. Es decir, se basa en el efecto del descenso crioscépico por el
efecto del soluto, de tal forma, que el aumento de la concentracién del
soluto lleva a menores temperaturas de congelacion de forma lineal. La
norma ASTM D-2224 recoge la forma de determinar por esta técnica el
peso molecular (Speight, 2001).

El descenso crioscopico bien determinado por la ecuacién:

Doénde: AT, es el descenso en el punto de congelacion frente al punto
de congelacién del disolvente puro; Ky, es la constante crioscopica del
disolvente, que permite cuantificar la disminucién del punto de
congelacién del disolvente cuando 1 mol de soluto se disuelve en 1 kg
de disolvente; y m, es la molaridad, en moles de soluto por kg de
disolvente (Helbig, 1973).

De esta forma, el peso molecular se puede calcular como:

_ Ky -mg-1.000

M
n mp - ATf

[IT.4.]

Doénde: M; es el peso molecular en nimero de la muestra analizada; ms
es la masa del soluto; y mp es la masa del disolvente, ambas en g.

Los disolventes mas adecuados para esta técnica son aquellos que
presentan una elevada capacidad de disolucién y una constante
crioscopica elevada para obtener descensos crioscopicos apreciables a
bajas concentraciones de soluto, como, por ejemplo, el p-xileno
(Alghaduri, 2010).

La osmometria de presiéon de vapor se usa para la determinacién del

peso molecular de compuestos més pesados, con puntos de ebullicién
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superiores a los 220 °C. Para ello, se sigue la norma ASTM D-2503
(Speight, 2001) o algtin procedimiento, como el descrito por Castro y
col. (2009). El método consiste en determinar la diferencia de
temperaturas en sendas sondas de un termistor que se sitda en una
camara totalmente cerrada y en la que se depositan una gota de un
disolvente puro y de una disolucién, respectivamente. La diferencia de
temperatura registrada debido al aumento ebulloscépico en la
disolucién es proporcional a la diferencia de la presiéon de vapor entre
ambas gotas, ya que la cAmara se encuentra saturada en el disolvente
en fase vapor. De esta forma, conocido el calor de vaporizaciéon por
gramo del disolvente (A), se puede conocer la molalidad (m) a partir de

la ecuacion:

ar= (BT IT.5
=\77100) ™ [T->1]

De aqui, el peso molecular del soluto sera:

M, = (R—TZ) LIS [IT.6.]

21100/ mp-AT

Doénde: AT es el cambio en la temperatura de ebullicién; R es la
constante de los gases ideales; T es la temperatura de ebullicién del
disolvente puro.

La SEC se ha utilizado en ocasiones para la determinacién del peso
molecular de fracciones pesadas de crudos y asfaltenos (Mansoori,
2000), aunque su uso maés aplicado esta en el campo de los polimeros.
Se ha demostrado que su uso para crudos de petrdleo y sus fracciones
estd muy limitado debido a la inexistencia de patrones especificos para
este tipo de compuestos, que hace que los resultados obtenidos no sean

totalmente fiables. Por ello, esta técnica no se puede decir que sea ttil
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para la determinacién de una distribucién de pesos moleculares de
asfaltenos o crudos de petréleo.

Propiedades de frio. Un descenso de la temperatura puede provocar la

aparicion de s6lidos en muchas de las etapas de produccién, transporte
y refino del crudo de petréleo. Estos sélidos se relacionan con la
formacion de ceras provenientes de las parafinas de alto peso molecular
que contienen los crudos de petréleo. Su aparicién ocurre cuando la
temperatura del crudo desciende por debajo de un determinado valor,
temperatura de apariciéon de parafinas (del inglés “Wax Appearance
Temperature”, WAT), por lo que la determinacién de esta temperatura
es vital en los problemas de aseguramiento de flujo por deposicion de
parafinas. También es importante conocer la temperatura de
desaparicion de las parafinas (del inglés “Wax Deappearance
Temperature”, WDT) una vez formadas, ya que no coincide con la de la
temperatura de aparicion (Robustillo, 2011). Otras propiedades de frio
importantes son: el punto de niebla, el punto de vertido o la
temperatura de gelificacion.

Presién de burbuja: que se define como la presién a la que aparece la

primera burbuja de gas en la mezcla de hidrocarburos a una
determinada temperatura. Es clave en la determinacién de la
estabilidad de los asfaltenos en un crudo de petréleo, pero es dificil de
medir experimentalmente. Su determinacién se suele hacer a partir de
correlaciones basadas en la solubilidad del gas (Rs), la gravedad
especifica del gas (ys), la densidad API del crudo y la temperatura (T)
(Ahmed, 2007).

A partir de todos estos pardametros fisicos, se puede determinar el diagrama de

fases de un crudo de petréleo. Este diagrama recoge las relaciones PVT (presion -

temperatura - volumen) de la mezcla liquida, y permite calcular numerosas

propiedades fisicas y termodindmicas para el disefio de las unidades de operaciéon
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en las industria petroquimica y derivadas. La principal aplicaciéon es la
determinacién del tipo de fluido que se extrae del yacimiento (Ahmed, 2001), para
tomar decisiones acerca de cdmo realizar el proceso de extraccién, manipulaciéon del
fluido, disefio de equipos aguas abajo del punto de extraccién o técnicas
experimentales de caracterizacién de los fluidos (Leontradis, 1996).

La Figura IT.15. muestra un diagrama de fases de un fluido de yacimiento en
detalle. En él se pueden observar las diferentes zonas de equilibrio en las que pueden
aparecer hidratos, ceras o asfaltenos, que son los productos sélidos organicos que
puede llevar asociado un petréleo. En unas determinadas condiciones de presién y
temperatura, a lo largo de la curva de operacién del pozo, los compuestos pesados
del crudo de petréleo pueden entrar en la zona de desestabilizacién, con lo que
pueden precipitar formando una fase sélida que se encuentra en equilibrio con la
fase liquida y vapor. Cuando la temperatura desciende lo suficiente, el equilibrio se
reduce a un problema sé6lido - liquido. Los sélidos generados son un gran problema
a nivel industrial, por lo que se han de conocer la presion y la temperatura a la que

se generan las inestabilidades para, asi, intentar evitarla minimizando los problemas

ocasionados.
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Figura IT.15. Diagrama de fases de un fluido de yacimiento con las zonas de equilibrio

solido - liquido.
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Cuando una curva de operacién de un yacimiento o linea de flujo cruza las
zonas de inestabilidad se pueden presentar problemas asociados a los sélidos que se
generan. En la Figura IT.16. se muestra un ejemplo de curva de operacién en la que

se atraviesan diferentes zonas:

APE
SUPERIOR

Presign  ——

F a7 \ Linza de punto de burbujeo
™

Temperahurd  —

Figura IT.16. Evolucién de la curva de flujo de un yacimiento (Amin, 2005).

En el caso de los asfaltenos, la caida de la temperatura y la presién provoca la
precipitacién de éstos (B) cuando se supera su envolvente de fases (APE superior).
En el punto (C) se comenzarian a formar las parafinas y en el (D) los hidratos. Por
debajo del punto de burbujeo (E), los hidrocarburos mas ligeros se liberan formando
una nueva fase, antes de eliminar el yacimiento y salir a la superficie en el punto (F).

La zona del diagrama en la que se produce un equilibrio de 2 fases se denomina
envolvente (Leontaritis, 1996). Para obtener la envolvente de precipitacion de
asfaltenos (APE) se utiliza una celda PVT en la que se mide la transmitancia de una
fuente de luz cercana al infrarrojo al atravesar la celda mientras se cambia su
temperatura, presién o composicion. Si hay sélidos precipitados o agregados, la luz
se dispersa reduciéndose la transmitancia detectada por unos sensores de fibra

Optica. Si se contintia bajando la presién o la temperatura, llega un punto en el que
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hay una caida muy aguda en la energia de la luz infrarroja trasmitida y que se
corresponde con la separaciéon de fases gaseosa de liquido (Hammami, 2000). El
proceso de inestabilizacion de los asfaltenos puede ser totalmente reversible, pero

no lo es en algiin caso (Leontaritis, 1996).

1.7.2. Andlisis de las propiedades quimicas.

Otra forma de clasificar los crudos de petréleo es en funcién de sus propiedades
quimicas. En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro
grupos organicos: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Este conjunto es
conocido como S. A. R. A. Los asfaltenos constituyen lo que se conoce como la
fraccién mas pesada y polar del crudo. El estudio de esta fraccién se ha incrementado
en los ultimos afios debido a los problemas que representan los asfaltenos en los
procesos de produccién y conversién (Delgado y Mullins, 2007).

Representando el crudo de petréleo como un continuo de compuestos de peso
molecular y polaridad crecientes desde las parafinas hasta los asfaltenos, se puede
determinar que lo asfaltenos son los compuestos mas polares y pesados (Figura
IT.17.)). Asimismo, cabe destacar que la pendiente de las zonas separadas como
asfaltenos y resinas van a depender en gran medida de las condiciones en las que

precipitan los asfaltenos.

A
Peso

molecular

SATURADOS

= = s RESINAS
+

AROMATICOS

v

Polaridad y aromaticidad
Figura IT. 17. Caracteristicas de las fracciones de petréleo (Long, 1981).
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Por ello, cobra vital importancia la determinacién de unas buenas condiciones
experimentales de precipitacién en lo que se refiere a: tipo de precipitante, cantidad,
temperatura, etc.

En la Figura IT.18. se presenta un método de laboratorio que se utiliza para
cuantificar la fraccién de asfaltenos presentes en una muestra de crudo. Esta técnica
separa el crudo (petréleo tras eliminar los incondensables) en estos 4 grupos (S. A.

R. A.) dependiendo de su solubilidad y polaridad (Mullins, 2007).

Petrdleo crudo
Dikdo con n-alcano
Y
Maltenos
L}
dsorbido en silice, Precipitado
lavado con n-alcano
n-alkano Tolueno Tolugno/metanol
Y Y ¥ \
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Figura IT.18. Esquema de realizacion de un andlisis SARA.

No obstante, ha de sefalarse que, al igual que ocurre a la hora de definir un
método estandar para la separacion de asfaltenos, no existe consenso acerca de cual
es el método mds apropiado para la obtencion de estas 4 familias. En la practica, cada
laboratorio usa un método propio. Ha habido diferentes intentos de normalizacién
por parte de la ASTM, pero sin mucho éxito. Estos métodos han generado las
normas: ASTM D-2007, 4124, o 2549, pero ninguna de ellas es especifica de crudos
completos. El grupo de aseguramiento de flujo de la Universidad Rey Juan Carlos
(Robustillo, 2011) ha desarrollado una metodologia propia que ha permitido la
realizacién del andlisis S. A. R. A. de los crudos muertos usados en este trabajo.

En este método los asfaltenos se separan de los otros componentes agregando

un n-alcano, tal como n-heptano. De esta forma los asfaltenos precipitan y se separan
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del resto de componentes (maltenos) que quedan en disolucién. Esta etapa se
denomina desasfaltado. Una vez retirados los asfaltenos, la fraccién malténica se
separa en saturados, aromaticos y resinas. Esto se consigue haciendo pasar la mezcla
a través de una columna cromatografica de silice y alimina en la que las diferentes
familias que forman los maltenos se separan seguin su diferente afinidad por el
disolvente, fase movil, o la fase estacionaria. En este caso, los disolventes utilizados
son: parafinas lineales para los saturados, tolueno para la extraccién de los
aromaticos, y una mezcla de tolueno y metanol para la dltima extraccién de las
resinas. Sin embargo, se pueden utilizar otros disolventes, siempre y cuando se

provoque un aumento de la polaridad en cada paso.

2. Aseguramiento de flujo

El aseguramiento de flujo es una materia multidisciplinar que tiene como objeto
principal el estudio del deterioro de las condiciones de operacion de las tuberias y
pozos debido a la corrosién y el taponamiento, por deposicién de ceras, asfaltenos,
hidratos o sales inorganicas, con el objetivo final de asegurar una produccién 6ptima
e ininterrumpida de petréleo. Engloba etapas de toma de muestras y analisis en el
laboratorio, que proporcionan la informacién necesaria para evaluar el riesgo de
taponamiento, conociendo las propiedades de los compuestos organicos (ceras,
asfaltenos e hidratos) y de las incrustaciones inorganicas (Trick, 2005 y Whittaker,
2006).

El petrdleo sale del yacimiento a través de diferentes etapas en las que se van
reduciendo de forma progresiva su presion y temperatura, tal y como se mostraba
en la Figura IT.15. El liquido final que abandona la dltima etapa de produccién se
denomina crudo muerto (STO, del inglés, Stock Tank Oil), es decir, el crudo sin su
gas asociado. El STO se dirige mediante una red de transporte a su tratamiento
primario, en el que es deshidratado y estabilizado, por eliminacién del agua y de los

compuestos mas volatiles que contiene, respetivamente.
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El crudo obtenido se lleva a una refineria en la que se procesa para obtener
productos de alguna utilidad y de mayor valor afiadido.

En estas diferentes etapas que recorre el crudo se pueden tener problemas
derivados del aseguramiento de flujo, es decir, de la restricciéon del flujo por
agregacién, deposicion y/o precipitacion de algin elemento sélido que se
inestabiliza en el seno del crudo de petréleo. La Figura IT.19. muestra las diferencias
entre el flujo horizontal y vertical a la hora de tener problemas por deposiciéon de
s6lidos. Representa las velocidades relativas de la fase liquida y gaseosa durante el
proceso de extraccion de crudo. Cuando la tuberia es vertical, el flujo de gas y liquido
en el proceso de explotacion del yacimiento es anular, por lo que la deposicién es
uniforme en toda la superficie de la pared. En cambio, cuando la tuberia es
horizontal, en funcién de las velocidades relativas de ambas fases la deposicién
puede ser uniforme o selectiva en el lado inferior de contacto con el liquido.

En la Figura IT.15. se mostraba el orden en que los sélidos orgéanicos se van
formando al producirse la extraccién del crudo desde las condiciones del
yacimiento: asfaltenos, ceras y por tltimo hidratos. Cuando el crudo abandona el
yacimiento disminuye la presién y se produce un aumento del volumen molar, que
desestabiliza los asfaltenos, que comienzan a agregarse y precipitar. En zonas
superiores de la tuberia, con valores menores de presién y temperatura comienza la
precipitacion de las ceras. Por tltimo, se generan los hidratos de gas natural a bajas
temperaturas y presiones altas; su origen son las redes cristalinas formadas en estas
condiciones por la interaccioén del gas natural y el agua contenida en el yacimiento.
No en todos los procesos se atraviesan todas las fases, sino que dependera de las

condiciones de pozo iniciales y de la curva de operacién.
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Figura IT.19. Flujos relativos de gas y liquido.

Enla Figura IT.20. se muestran ejemplos de obstrucciones en tuberia producidos
por la deposicion de estos sélidos. Mencién aparte de las deposiciones organicas
merecen las inorganicas. El agua que acompana al crudo bien sea porque esté en el
yacimiento acompafiando al crudo o bien porque es agua marina adicionada para
mejorar su recuperacion, lleva asociada la deposicién de sales de calcio, bario y

estroncio, consecuencia de la evaporacién y cambio de estado del agua. Estas sales
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se depositan en tuberias y equipos mecédnicos reduciendo los flujos de crudo y

provocando problemas de corrosion.

(©)
Figura IT.20. Obstrucciones de tuberias por deposiciones de sélidos: (a) Obstrucciéon de
tuberia por precipitacion de asfaltenos. (b) y (c) Obstruccion por precipitacién de parafinas.

(d) y (e) Deposicion de sales inorgéanicas.

El problema de la precipitacién de diferentes compuestos, especialmente los
asfaltenos en crudos de petréleo, que constituyen el denominado “colesterol del
petréleo”, lleva asociado unos elevados costes. La eliminacién o reducciéon de los
depésitos de asfaltenos en yacimientos y tuberias tiene un coste alrededor de los 0,5
millones de dolares para yacimientos terrestres y de unos 3 millones para
yacimientos marinos de baja profundidad, siendo mayor el coste cuanto mayor sea
la profundidad. No obstante, cabe resaltar que estos costes son mayores en caso de
tener que parar la produccién, lo que rondaria 1,2 millones de délares diarios
(ejemplo para una produccién media de 40 millones de barriles diarios con un precio
de 30 $ por barril) (Creek, 2007).

Es por ello por lo que se vuelve vital el conocer las condiciones en las que se
agregan y depositan los diferentes solidos para desarrollar modelos de predicciéon

de su deposiciéon. Siempre que sea posible, la produccién se debe mantener fuera de
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las regiones donde se forman los sélidos (Ali, 2021). Si esto es imposible, se optara
por aplicar diferentes medidas que eviten su deposicién. Estas medidas pueden ser:
medidas mecanicas (mediante extracciones periddicas), quimicas (con la adicién de
aditivos inhibidores) o térmicas (aislamiento y calentamiento activo) (Calles, 2008).

Por tanto, en todas las fases de la industria petrolera se manifiesta, en mayor o
menor grado, el fenémeno de la precipitacion de soélidos, tanto durante la
produccién (Alimohammadi, 2019) y el transporte del crudo, como durante su
procesamiento (Gharbi, 2017). El objetivo de los andlisis en laboratorios y las
operaciones de intervencion en campos petroleros es ayudar a los productores a

evitar o remediar la deposicién de éstos.

Centrédndose en los problemas de aseguramiento de flujo por precipitacién de
asfaltenos, en el campo petrolero, los asfaltenos son conocidos por obstruir los
pozos, las lineas de flujo, las instalaciones de superficie y las formaciones del
subsuelo. En la etapa de explotacién de los pozos, el problema se presenta por la
presencia de zonas de los yacimientos denominadas Tar-Mats, que contienen
petréleo enriquecido con asfaltenos (20-60%). Estas zonas presentan una interfase
entre el crudo y las discontinuidades geolégicas, donde los asfaltenos pueden
precipitar, ocasionando el taponamiento del yacimiento.

Durante la produccién se generan variaciones de las propiedades de los fluidos,
tales como cambios de presion, temperatura y composicién, que pueden hacer
precipitar a los asfaltenos. Los depodsitos de gran espesor pueden producir la
interrupcién de la produccién (Gafanhao, 2008).

De igual modo, durante el transporte, la precipitacion de asfaltenos también
constituye un factor critico, ya que cualquier cambio de presién, velocidad, etc.,
puede hace que los asfaltenos floculen y puedan precipitar en las tuberias, pudiendo
incluso llegar a causar problemas en los sistemas de bombeo.

Ademas, ya en la refineria, por ejemplo, en los procesos de hidrotratamiento de
crudos pesados, los asfaltenos pueden depositarse sobre las superficies cataliticas

produciendo su desactivacién (Gafanhao, 2008).
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No obstante, la fraccion pesada del petréleo, rica en asfaltenos, también posee

utilidad practica, tal como la de agentes inhibidores de la corrosion (Mullins, 2007).

3. Agregacion de asfaltenos.

Como ya se ha comentado, por convenio, los asfaltenos son definidos como la
fraccién insoluble en n-heptano y soluble en tolueno, a sus respectivos puntos de
ebullicién a presion atmosférica (Calles, 2008).

En la Figura IT.21, se representa de una molécula de asfalteno de forma

esquematica, que consiste en un nicleo aromético con cadenas alifaticas laterales.

Corazon
aromatico
Grupo
\ polar
Cadena
alifatica

Figura IT.21. Representaciéon esquemaética de una molécula de asfalteno (Alayon, 2004).

Al hacer referencia a los asfaltenos se hace necesario considerar las resinas, ya
que el comportamiento de los asfaltenos depende mucho de la presencia de éstas.
Desde el punto de vista coloidal, los asfaltenos, las resinas y los alcanos forman un
sistema estable. Los alcanos actiian como solventes, los asfaltenos como micelas y
las resinas como estabilizadores (Gafanhao, 2008).

Las resinas comprenden aquella fraccién que se solubiliza cuando el petréleo o
bitumen se disuelve en un n-alcano, pero se adsorbe en un material activo
superficialmente (como tierra de Fuller). Las resinas tienen un peso molecular alto
(aunque inferior al de los asfaltenos). Su composicién depende del precipitante

empleado.
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Yen y col. hacen una mencién mas especifica de la funciéon de éstas
considerando que las resinas proveen una transicién entre las fracciones polares
(asfaltenos) y las no polares del petréleo, por lo tanto, previenen la acumulacion de
agregados polares que no pueden dispersarse en el crudo (Yen y col., 2000).

En la Figura IT.22,, se representa de forma esquemadtica la estructura de una

molécula de resina.

Grupo
polar Grupo
apolar

Figura IT.22. Representacion esquemadtica de una molécula de resina (Alayon, 2004).

Con esta estructura se puede entender mds facilmente el proceso de
precipitacién. Se observa que la resina presenta dos partes diferenciadas, una polar
y otra apolar. Dado que los asfaltenos son moléculas polares y con un ntcleo
aromatico que les confiere una cierta distribucion de carga, la parte polar se sittia en
la superficie del asfalteno y la cola apolar hacia la parte méas alejada del mismo. De
esta forma, las resinas se sitlan en torno a los asfaltenos estabilizandolos cuando
cubren totalmente su superficie. La relacién entre las resinas y los asfaltenos es vital
para determinar la estabilidad de éstos altimos.

La precipitacién comienza antes de que se alcance el punto de burbuja del
crudo, debido a un aumento de volumen molar por la disminucién de la presion en
la tuberia de extraccién del crudo en el yacimiento. El incremento de volumen molar
conduce a un enriquecimiento en parafinas ligeras capaces de romper las micelas e
inestabilizar los asfaltenos (Almehaideb, 2004). El punto de inicio de precipitacién,
conocido como umbral de precipitacién, es uno de los parametros mas importantes
en el estudio de aseguramiento de flujo, ya que su determinacién permite conocer
cudles son las condiciones en las que el crudo se vuelve inestable desde el punto de

vista de la agregacién. Una vez se sobrepasa el umbral, aumenta el porcentaje en
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peso de asfaltenos inestables agregados hasta que el crudo alcanza su punto de
burbuja. A partir de este punto, las parafinas mds volatiles, pasan a la fase vapor,
empobreciéndose la fase liquida que contiene los asfaltenos en éstas y, por tanto,
redisolviéndose de nuevo parte de los asfaltenos. La redisolucién ocurre hasta que
se alcanza un nuevo punto critico en el volumen molar relacionado con lo que se
denomina umbral inferior de precipitacién de asfaltenos, punto a partir del cual ya
no se redisolveran mas asfaltenos. La Figura IT.23. recoge toda esta informacién de
forma grafica analizando la variacion de precipitados en peso de asfaltenos estables

en funcién de la presion.

T

Asfaltenos P umbral P umbral
estables

en el Punto de

crudo burbuja

Redisolucion = Precipitacion >
- v PRESION

Figura IT.23. Mecanismo de inestabilizacién de asfaltenos desde el punto de vista de la

presion.

Ademas de la presion, que es el principal factor que afecta a la estabilidad de
los asfaltenos, otro efecto fisico que afecta a la precipitacion es la temperatura. Es el
efecto mas complejo y en el que existe mayor controversia entre los diversos
investigadores. No obstante, ya existen estudios que evidencian como un aumento
en la temperatura conduce a menores porcentajes de agregados y, por extension, de
precipitados de asfaltenos (Hu, 2001).

Sin embargo, el aumento de temperatura también conlleva una disminucién de
la viscosidad y, por ende, una mayor movilidad de los agregados, aumentando la

probabilidad de colisién entre éstos y, a su vez, de que esa colisién sea efectiva y se
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agreguen. En conclusion, el efecto de la temperatura conlleva a la variaciéon de
muchos parametros dentro del crudo de petréleo, tanto a nivel quimico como fisico,
por lo que habra que tener en cuenta ambos efectos, fisicos y quimicos, debidos a la

variacion de temperatura en funcién del rango de trabajo.

3.1. Teorias de interaccion.

Puesto que el crudo consiste en una mezcla de parafinas, compuestos
aromaticos, resinas y asfaltenos, es posible considerar cada uno de los constituyentes
de este sistema como una mezcla continta interaccionando con las demas.

El mecanismo de precipitacién de los asfaltenos es complejo debido a la
controversia que existe respecto a su naturaleza y al estado en que se encuentran
dentro de la matriz de crudo. Existen dos teorias diferentes respecto a este tema.

a) La primera considera que los asfaltenos se encuentran disueltos en el crudo
en estado completamente liquido. En este caso la precipitacién de los
asfaltenos depende de las condiciones termodindamicas de temperatura,
presion y composicién (Alayon, 2004). Se considera que la precipitaciéon de
asfaltenos es un proceso termodinamicamente reversible (Firoozabadi, 2000
y Calles, 2008). A esta teoria se la denomina teoria de lo nanoagregados.

b) La segunda considera a los asfaltenos particulas sélidas en suspensién
coloidal en el crudo estabilizados por moléculas de resinas. Segun esta
teoria el proceso de precipitacion se considera, légicamente, irreversible.
Esta particular aproximacién emplea métodos que describen la
precipitacién de los asfaltenos como coloides. La precipitaciéon ocurre como
consecuencia de perturbaciones del equilibro de las fuerzas estabilizadoras

(Buenrostro-Gonzalez, 2004). A esta teoria se la denomina teoria micelar.

0 Agregacién fractal (FA)

A partir de la teorfa micelar surge la de FA, que es capaz de describir diversas
situaciones, como la deposicién organica, el mecanismo de crecimiento de agregados

de compuestos organicos pesados, los aspectos geométricos de los agregados, la
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distribucién por tamafnos de materiales organicos precipitados y la solubilidad de
materiales orgadnicos pesados en petréleo bajo la influencia de disolventes miscibles.
El grado de solubilidad de los asfaltenos en el crudo depende del efecto peptizador
de las resinas con respecto a los asfaltenos, asi como de la concentracién de resina
en la disolucién.

Las propiedades peptizadoras de las resinas estan estrechamente relacionadas
con las propiedades superficiales de las particulas asfalténicas. Debido a estas
propiedades superficiales, un aumento en la superficie requerira el empleo de cierta
energfa. Esta se denomina energia libre superficial. Puesto que la superficie de los
asfaltenos se encuentra en un estado de mayor energia libre con respecto a la de la
solucién en la que se encuentran (el petréleo), existe una tendencia espontanea de
los asfaltenos a reducir su superficie al valor minimo. De hecho, todos los sistemas
coloidales tienden a la floculacién espontanea y a la precipitacién, excepto que esto
se prevenga mediante factores estabilizadores (Buckley, 1998). El proceso de
floculacion, afectado por la colisién de particulas, esta asistido por el desplazamiento
térmico de moléculas del medio de dispersion.

Para poder determinar correctamente el fenémeno de precipitaciéon de los
asfaltenos, el modelo debe tener en cuenta:

0  El papel que desempena la concentracion de resina en el mecanismo de
precipitacién, asi como su efecto en el proceso de agregacion coloidal de
las particulas organicas pesadas bajo la influencia de disolventes
miscibles.

0 La distribucién de tamafios de crecimiento de las agrupaciones de
particulas organicas pesadas empleando la teoria cinética de agregacion.

0 Determinaciéon del umbral de precipitacién de estos compuestos
organicos pesados, distribucién por tamafios y compuestos organicos
pesados precipitados y que permanecen disueltos bajo cambios de
presion, temperatura y composicion (Speight, 2004).

En la Figura IT.24., se muestran los mecanismos relacionados con la

inestabilizacion de los asfaltenos segiin el modelo micelar de agregacion fractal.
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Se cree que los asfaltenos se encuentran en suspension coloidal en el petréleo,
recubiertos por las resinas formando una micela (Figura.IT.24.a). Las resinas son las
responsables de mantener separados a los asfaltenos permaneciendo el sistema
estable, debido a que la fuerza de repulsién electrostatica es mayor que la fuerza de
atraccion de Van der Waals. Los asfaltenos precipitarian en condiciones normales,
de no ser por la presencia de esta capa estabilizante de resinas que los rodea (Speight,

2004 y Alayon, 2004).

& pAdfatenos

a» Fesinas

—— Paraflinas
= Arométicos

Figura IT.24. Teoria de agregacion y precipitacion fractal. a) Micelas asfalteno/resina;
b) adicién de una n-parafina desestabilizadora; c) agregacién de asfaltenos; d) precipitacién

de asfaltenos.

Esta micela tiene un cardcter menos aromatico que el asfalteno y, cuando se le
afiade al crudo un disolvente organico parafinico como el n-heptano, por ejemplo,
este provoca un cambio en la concentracién de moléculas de resina (Figura.IT.24.b).
El n-heptano diluye la cubierta micelar ocasionando la precipitaciéon de los

asfaltenos ya que algunas resinas abandonan la micela, alterando la estabilidad de
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las particulas asfalténicas suspendidas en el crudo y causando la debilitaciéon de las
fuerzas repulsivas. Esto conduce a una interaccion mutua entre moléculas de
asfaltenos libres de resina que quedaran pegadas, formando un ctiimulo asfalténico
que podra unirse a otras particulas individuales o a agregados asfalténicos presentes
en el crudo produciéndose lo que se conoce como agregacion (Figura.IT.24.c),
pudiendo ocasionar su precipitaciéon (Figura.IT.24.d) en el seno del crudo
(Buenrostro-Gonzalez, 2004).

La precipitacion de estas moléculas también depende de la estabilidad coloidal
entre la fase dispersa (asfaltenos y resinas) y la fase continua (maltenos), puesto que
segln esta teoria se acepta el hecho de que el petrdleo constituye un sistema coloidal
conformado por multiplicidad de componentes (Andersen, 1999).

El poder solvente de las resinas determina la estabilidad de los asfaltenos en el
crudo, ya que estas poseen estructuras similares a la de los asfaltenos, pero tienen
un menor tamafio y una proporcion mayor de cadenas parafinicas-anillos

aromaéticos (Buenrostro-Gonzalez, 2004 y Alayén, 2004).

En la Figura IT.25. resume el comportamiento de los asfaltenos en su proceso de
agregacion en funcién de la concentracion de estos en el medio en que se encuentren.
Se observa como los asfaltenos pueden interaccionar encontrandose disueltos en un
solvente como tolueno o en su crudo original estabilizados (linea morada), o con los
asfaltenos en su crudo original desestabilizados (linea naranja). De esta forma, el
comportamiento de aglomeracién es distinto segin las condiciones de trabajo. Una
forma de explicar el comportamiento de la aglomeracién es con el incremento de la
concentracion de asfaltenos. A concentraciones bajas (menos de 100 mg/L) se
observan moléculas individuales. Al aumentar la concentracién las moléculas se
aglutinan de dos en dos, y luego en nameros mayores. Una vez se sobrepasan los
100 mg/L, las moléculas forman nanoagregados préacticamente esféricos de ocho a
diez moléculas apiladas. Con niveles de concentracién mas altos (5.000 mg/ L), estos
nanoagregados forman grupos, interactuando con las cadenas de alcanos de grupos

vecinos. Estos grupos permanecen en suspension coloidal estable hasta que la
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concentracién alcanza 10.000 mg/L. La estabilidad puede continuar hasta

concentraciones ain maés altas para el petréleo, donde los grupos forman una red

viscoelastica. Sin embargo, en tolueno las concentraciones altas hacen que los grupos

de asfaltenos floculen y precipiten.

Fraccion mésica de asfaltenas, o concent rcion, mg/lL

Figculos, dejan de constituir un coloide estable
5-102,50,000

Grupcs de
nancagregados

ndividuales

15 224 100 300

Tamaia de particuta, nm

Figura IT.25. Comportamiento de aglomeracién de los asfaltenos en laboratorio.

3.2. Variables que afectan a la precipitacién.

Los pardametros que influyen en la precipitacion de los asfaltenos son

principalmente la composiciéon del crudo, la presiéon y la temperatura. La

modificacion de cualquiera de ellos provoca la inestabilidad del sistema (Delgado,

2006).

(o}
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Composicién del crudo: se debe distinguir entre el fenémeno real que se

da en el yacimiento donde afectan las caracteristicas y concentracién de
asfaltenos y resinas, y el producido en el laboratorio, donde ademas
influyen la naturaleza de los componentes del petréleo excluyendo a los
asfaltenos y la proporcién y tipo de precipitante utilizado.

La dilucién del crudo en un n-alcano produce un crecimiento de la

afinidad entre los componentes del crudo (excluyendo los asfaltenos) y
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las resinas. Esto rompe el equilibrio del sistema estable
asfaltenos/maltenos, por lo que los asfaltenos se inestabilizan.

Como se observa en la Figura IT.26., la cantidad de precipitado se
incrementa cuando disminuye el ntimero de atomos de carbono del
agente precipitante y que, a partir del n-heptano, la cantidad precipitada
presenta muy poca diferencia con la producida por los alcanos mas
pesados, lo cual indica que es el n-heptano para precipitar los
componentes més polares y més insolubles del crudo. Este hecho es el

que justifica la definicién convencional de asfalteno.
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Namero de carbonos del alcano

Figura IT.26. Efecto del nimero de carbonos del agente precipitante sobre la cantidad de

compuestos insolubles (Delgado, 2006).

Ademas, como se muestra en la Figura IT.27., se sabe que la precipitacién
de asfaltenos aumenta sustancialmente con el aumento de la relacion
alcano/crudo.

La cantidad de asfaltenos precipitados también esta influida por la
relacién resinas/asfaltenos, ya que cuanto mayor es ésta, mayor es la
estabilidad de los asfaltenos y como consecuencia la precipitaciéon es
menor. Sin embargo, si este parametro es demasiado elevado aparecen

problemas de precipitacion de resinas.
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Figura IT-27. Precipitaciéon de asfaltenos con distintos solventes. a 20°C (curvas de superior

a inferior: n-Cs, n-Cs, n-C7, n-Cs, n-Co, n-Cyo, n-Cp2) (Andersen, 2001).

De forma analoga, cuanto mayor sea la aromaticidad del crudo mayor
serd la tendencia de los asfaltenos a permanecer sin precipitar. Esto se
debe a que el ntcleo de los asfaltenos lo constituyen compuestos
arométicos y al estar rodeados de compuestos de naturaleza similar,
aumenta su estabilidad.

Por dltimo, la presencia de heterodtomos en las moléculas de asfaltenos
también influye en la precipitacion de asfaltenos. Cuanto mayor sea la
presencia de éstos, mayor es la polaridad de resinas y asfaltenos, y mayor
seran las interacciones entre ellos, y, por tanto, la fuerza de este enlace.
De este modo, se proporciona estabilidad a las moléculas de asfaltenos
(Ashoori, 2017).

Por tanto, no todos los crudos presentan los mismos problemas de
precipitacién de asfaltenos. La Figura IT.28. muestra como los crudos
pesados, con altos contenidos en resinas y asfaltenos se consideran
estables y generan menos problemas de obstrucciéon por precipitacion.
Sin embargo, al contrario de lo que se podria pensar, éstos serdn mas
importantes en crudos ligeros, con gran porcentaje de parafinas y de baja

relacién resina/asfalteno, que se consideran inestables, por tanto, la
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precipitacién se da en mayor medida. En resumen, la presencia de
asfaltenos en los crudos no es sinénimo de problemas de agregacién y
deposicién, sino que dependerda de la relaciéon con el resto de los
compuestos que formen el crudo (Merino-Garcia, 2006).

" Crudos con problemas Crudos sin _.l

—**= problemas

% 100
peso

O saturados
O aromaticos

B resinas
m asfaltenos

1 3 5§ 7 9 11 13 15 17 19 Crudos

Figura IT.28. Estabilidad de los crudos en funcién del anélisis SARA (Merino-Garcia,
2006).

0  Temperatura: el efecto de la temperatura atin se encuentra en estudio, ya
que no siempre influye del mismo modo. Por un lado, al disminuir la
temperatura disminuye la solubilidad de los componentes del crudo,
tales como resinas, maltenos, etc., sin considerar los asfaltenos. Esto
genera la desestabilizacién de agregados de resinas- asfaltenos, dando
lugar a la precipitacién. Sin embargo, por otro lado, al aumentar la
temperatura, disminuye la viscosidad del crudo, provocando una mayor
movilidad de los agregados, aumentando la probabilidad de colisién
entre éstos y facilitando asi su agregacién y deposicion.

Se ha demostrado que el efecto de la temperatura depende de si el crudo
es estable o inestable. Por tanto, se ha de hacer un gran esfuerzo para
determinar cémo afecta la temperatura, ya que se ha comprobado

experimentalmente que depende de las caracteristicas propias del crudo.
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(o}

Presién: en condiciones isotermas, la disminucién de la presién se asocia
con la disminucion de la densidad del fluido y, por tanto, la disminucién
de la solubilidad entre las diferentes fases. La separacién entre las
moléculas de resinas y asfaltenos es mayor a densidades bajas,
resultando menos interacciones entre éstas (Abutaqgiya, 2020). Sin
embargo, la distancia entre los agregados resina-asfaltenos es menor, lo
que posibilita la floculacién de grandes ctimulos y su consiguiente

precipitacién (Delgado, 2006 y Gafanhao, 2008).

Otros factores que también pueden afectar a la precipitacion de asfaltenos son

los eléctricos, mecanicos y la presencia de sélidos en suspension.

(0]

Factores eléctricos: los asfaltenos presentan una carga eléctrica que

estabiliza los agregados resinas-asfaltenos. Si un campo eléctrico externo
interactia con estas cargas puede causar la desestabilizacién de estos
agregados.

Factores mecdnicos: la friccion, cizallamientos, cambios bruscos de

direccién y velocidad por efectos de bombeo pueden causar también la
precipitacién por impactacion.

Presencia de sdlidos en suspension: puede ocasionar la floculacién,

puesto que pueden actuar como ntcleos donde se adhieren los coloides,
aumentando progresivamente el tamafio de los agregados (Gafanhao,

2008).

3.3. Modelos de precipitacion.

Tradicionalmente se han propuesto varios modelos de precipitacion

relacionados con las teorias de interaccion. Se basan en la mecénica estadistica de las

particulas (monémeros y polimeros) disueltos o en suspension en el crudo (Speight,

2004 y Alayén, 2004). Mediante una combinacion de los dos modelos se pueden

predecir los problemas de interaccién entre la fraccién malténica y los asfaltenos que

pueden ocurrir en la produccién y procesado del crudo (Hussamm, 2004).

64



Introducciéon Teérica

A la hora de abordar el tratamiento de la precipitacién de los asfaltenos, se
pueden de emplear los principios termodinamicos de mezclas multicomponentes y
equilibrio de fases, la teorfa de mezclas continuas, la teoria de mecénica estadistica
de disoluciones de monémeros y polimeros o la teoria cinética de agregacién fractal,
que son utilizadas para predecir y analizar el umbral y la cantidad de deposicién
organica de crudos de petréleo.

A continuacion, se describen las teorias mas usadas para definir el umbral de
precipitacion de los asfaltenos.

0 Termodindmica continua (CT).

El grado de dispersion de los compuestos organicos en el petréleo depende de
la composicion quimica de éste. La relacién entre moléculas polares y no polares y
la relacién entre las de bajo y alto peso molecular de una mezcla compleja como el
petréleo son los factores principales para mantener la solubilidad mutua. La adicién
de disolventes miscibles altera esta relacién. Asi las moléculas pesadas o polares se
separan de la mezcla en forma de otra fase liquida o como un sélido precipitado. Los
enlaces de hidrégeno y los segmentos de azufre y/o nitrégeno contenidos debido a
las moléculas separadas pueden comenzar a agregarse (o polimerizar) y, como
resultado, se produce un precipitado orgéanico insoluble en la fase liquida. Para
predecir el comportamiento de los compuestos organicos pesados, se puede asumir
que sus propiedades dependen de su peso molecular.

Para el calculo del equilibrio de fases se tiene que cumplir la condiciéon de
equilibrio quimico. Esto quiere decir que el potencial quimico de cada fraccién
organica pesada en la fase liquida, pL, debe ser igual a su potencial quimico en la

fase sélida, pS (Desideroio y Firoozabadi, 2004).
ul=pt; i=123... [IT7]

0 Modelo estérico coloidal (SC)

Se asume que los asfaltenos se encuentran en el crudo como particulas
suspendidas. Se considera que esto se debe a las resinas que se encuentran

adsorbidas en la superficie de los asfaltenos y los mantienen a flote debido a las
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fuerzas de repulsion entre las resinas adsorbidas en la superficie macromolecular de
los asfaltenos y las que se encuentran en solucién.

La estabilidad de esta suspensién se considera una funcién de la concentracién
de resina en disolucién, de la fraccién de poros de la superficie del asfalteno ocupada
por moléculas de resina y las condiciones de equilibrio entre las resinas que se
encuentran en la superficie y las que estan en la disolucién (Buenrostro-Gonzélez,
2004 y Calles, 2008).

De acuerdo con la termodindmica, una condicién necesaria para el equilibrio
quimico entre dos fases es que el potencial quimico de cada componente en ambas
fases debe ser el mismo.

Hicms " = Hrams [T8]

El modelo SC requiere:

* (Célculo del potencial quimico de la resina basado en la teoria estadistica
mecénica de disoluciones poliméricas.

* Estudios relacionados con la adsorcién de la resina en la superficie de los
asfaltenos y medicién de las constantes de Langmuir.

* (Célculo de las corrientes de potencia generadas durante el flujo de particulas
asfalténicas cargadas.

* Desarrollo y uso de los modelos de agregaciéon y coloidal para la estimaciéon
de la cantidad de asfaltenos que se agregaran o flocularan irreversiblemente
(Speight, 2004).

La cantidad de resinas adsorbidas es, en primer lugar, funcién de su
concentracioén en la fase liquida de forma que, para un sistema dado, un cambio en
la concentracién de resinas en el crudo provocara que la cantidad de resinas en la
superficie también varie, pudiéndose originar la precipitacion de los asfaltenos a los

que afslan superficialmente (Alayén, 2004).

Los experimentos de laboratorio para determinar la deposicién de asfaltenos no

son habitualmente realizados en las condiciones de los pozos. Para mejorar la
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compresiéon del comportamiento de los asfaltenos al atravesar las distintas

condiciones del medio en su camino hacia la superficie, se han elaborado modelos

que tratan de reflejar fielmente las observaciones experimentales en la precipitacién

y deposiciéon de asfaltenos. Estos modelos se pueden dividir en cuatro grupos:

(Delgado, 2006) y permiten determinar la curva de precipitaciéon o de agregacion de

asfaltenos.

(o}

Modelos de solubilidad: se basan en la teoria de Flory-Huggins y

describen la estabilidad de los asfaltenos en términos de equilibrio
reversible en solucién mediante ecuaciones de estado como la de Soave
y la termodindmica de los polimeros en disolucién. Esta modelizacién
fue facil de realizar, pero no reproducia el comportamiento observado
experimentalmente. Desde entonces, numerosos autores han elaborado
mejoras, principalmente en el calculo de los parametros de solubilidad
de los asfaltenos y en la caracterizacién de fracciones pesadas en crudos.
En la propuesta original se calculaba el equilibrio liquido-vapor para
determinar las propiedades de la fase liquida; luego se llevaba a cabo el
calculo del equilibrio liquido-liquido (tratando los asfaltenos como
pseudoliquidos), suponiendo que no hay influencia de los precipitados
en el equilibrio liquido-vapor calculado anteriormente. Més tarde, se
tiene en cuenta el efecto de la precipitacion de asfaltenos en la fase gas, y
realiz6 el calculo de un equilibrio trifasico (Kawanaki, 1991). Trabajos del
aflo 1995 ampliaron el método para incluir soluciones poliméricas
(Cimino, 1995). El modelo mas reciente puede conducir a una buena
representacion del comportamiento de los asfaltenos, pero no puede
estimar con precisién la precipitacion de asfaltenos en fluidos con
composiciones diferentes a las calibradas.

Modelos de sélidos: Los modelos de sélidos tratan el precipitado de

asfaltenos de forma individual, los componentes de la fase sélida residen
en un fluido cuyas fases se modelan usando una ecuacioén de estado

ctubica. El modelo de sélidos puede requerir muchos pardametros
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empiricos y puestas a punto de procedimientos experimentales para
determinarlos. Un modelo de s6lidos asume que las fracciones pesadas
del crudo se pueden dividir en componentes precipitados y no
precipitados (Chung, 1991). Los componentes precipitados son tomados
como asfaltenos.

Este modelo es facil de poner en practica, pero también requiere datos
experimentales para determinar los parametros clave. En otro modelo de
s6lidos, los asfaltenos son considerados como pseudocomponentes y el
resto de los compuestos como disolvente (Chung, 1991). El método es
sencillo, y permite el calculo directo de solubilidad de asfaltenos, pero no
incluye los efectos de la presion que son especialmente importantes en la
deposicién de asfaltenos.

Modelo termodindmico coloidal: se fundamenta en el potencial quimico

de las resinas y la teorfa de polimeros en solucion, en la adsorcion de las
resinas segtn la isoterma de Langmuir y en fenémenos electrocinéticos
durante la precipitacién. Supone que los asfaltenos son particulas
dispersas en el crudo en suspensién coloidal, estabilizados por resinas
adsorbidas en su superficie. Se basa en la termodindmica estadistica y en
la ciencia de los coloides.

Modelos termodindmicos de micelizacién: se asume que las moléculas

de los asfaltenos forman micelas rodeadas por resinas adsorbidas en la
superficie de los agregados. Se usa el principio de la minimizacién de la
energia libre de Gibbs para determinar la estructura y la concentracién
de las micelas. Permite calcular el tamafo de las micelas de asfaltenos.
El modelo desarrollado para la precipitacion de asfaltenos por DBR es
un modelo de asociacién de ecuaciones de estado (Du, 2004). Este modelo
se compone de cuatro supuestos principales:
1. Las moléculas de asfaltenos existen principalmente como
mondémeros en el crudo y como agregados en un estado asociado en

la fase de precipitado.
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2. Laasociacion de asfaltenos lleva a la precipitaciéon de estos.
3. Los propios procesos de precipitacion de asfaltenos son
termodindmicamente reversibles.
4. La fase de asfaltenos precipitados es una fase pseudoliquida.
Este modelo combina términos que describen efectos quimicos y fisicos
de la asociacién de moléculas de asfaltenos. Requiere el peso molecular,
el tamafio molecular y la interaccién energética de cada componente

(Mullins, 2007).

3.4. Determinacion del umbral de precipitacion.

Como ya se ha comentado, el umbral de precipitacion es el punto en el cual los
asfaltenos dejan de ser solubles en el crudo y comienzan a precipitar. Desde el punto
de vista del aseguramiento de flujo es muy importante poder determinar y evaluar
este punto, para de este modo estimar el momento en que se comenzardn a tener
problemas de flujo por la deposicion de asfaltenos.

En la bibliografia se usan diferentes métodos instrumentales para determinar el
punto de precipitaciéon de los asfaltenos (Shadman, 2017), siendo los més utilizados
los métodos opticos. No obstante, existe un método de gran sencillez para
determinar este punto, denominado el método de la mancha. Consiste en determinar
la cantidad minima de alcano necesario para provocar la floculacién de los asfaltenos
en un crudo previamente diluido con xileno. Se afiaden poco a poco distintas
cantidades de alcano y se observa la mancha producida por una gota depositada
sobre un papel de filtro. Si los asfaltenos estan disueltos, la mancha es de color
uniforme, si por el contrario la mancha muestra una aureola central més oscura se
debe a la floculacién de los asfaltenos. Este método presenta el inconveniente de que
es una técnica un tanto subjetiva, ya que la determinacién de la presencia de la
aureola mas oscura depende del observador y, por tanto, no permite una buena
reproducibilidad de los resultados.

Otros métodos mds complejos para la deteccién del umbral son la observaciéon

con un microscopio, medidas de conductividad eléctrica y viscosidad, la deteccion
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mediante un “flow loop” de precipitacion de asfaltenos dotado de filtro y el de
deteccion mediante la reflectancia de un haz laser (FBRLM).

La microscopia detecta el comienzo de la agregacién al aumentar la relacion n-
alcano/crudo, ya que una vez se alcanza el umbral, se comienza a ver de forma
directa los agregados. Esta técnica 6ptica es muy comtn y se puede combinar con la
deteccion capilar para pasar de la deteccion estética a la dindmica. Es una de las
pocas técnicas, junto con el laser, que permite ver la evolucién de los agregados en
funcién del tiempo. La Figura IT.29. recoge dos experimentos de distintas relaciones
n-heptano/crudo, y su evolucion temporal, ya que esta técnica refleja la gran

influencia de la variable tiempo en la deteccién del umbral de asfaltenos.

Figura IT.29. deteccién del umbral mediante microcopia. (a)-(d) corresponden a las

observaciones de una relacién n-heptano/crudo de 1.81, y de (e)-(h) con una relacién de 2.4.

Los tiempos de medida son: 0, 1, 2, 24h.

La determinacién dindmica del umbral se puede realizar también mediante las
técnicas de “flow loop” o el FBRLM, y parecen ser las més adecuadas ya que se tiene
el crudo en continuo movimiento.

La detecciéon mediante un “flow loop” consiste en la introduccién de una
muestra de crudo y hacerla circular por una serie de tuberfas y filtros. A
continuacion, se afiade el n-alcano y con la formacién de asfaltenos, aumenta la

viscosidad. Cuando los asfaltenos comienzan a precipitar los sélidos se acumulan en
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el filtro y la presion antes del filtro se incrementa. Por tanto, el umbral se alcanza
cuando existe un aumento en la diferencia de presién antes y después del filtro.

Por otro lado, se puede determinar el umbral mediante la reflectancia de un haz
de luz laser. El fundamento de este método consiste en provocar la precipitacién de
los asfaltenos afiadiendo cantidades creciente de un n-alcano al crudo. La mezcla se
encontrard introducida en un reactor, con temperatura y agitacién controladas, y
donde se sumerge una sonda de radiacién laser. Cuando se alcance el volumen
umbral de n-alcano, los asfaltenos comenzardn a agregarse y precipitar. El haz de
luz laser al encontrarse con las particulas es reflejado, sefial que se registra en el
equipo. De este modo, las duraciones de esas reflexiones proporcionan una
distribucién de tamafios de cuerda, convertibles a particulas. Por tanto, el umbral se
identifica como la relaciéon n-alcano/crudo a la que comienza a aparecer una
distribucion de tamafios clara.

La técnica de FBRLM ha resultado muy eficaz en este trabajo, tanto para analizar
el comportamiento cinético de agregacion de asfaltenos cerca del umbral, asi como
la cantidad de sélidos precipitados y proporcionar una idea de su geometria. Se
emplearé este equipo para estudiar el proceso de precipitacion de asfaltenos y la
determinacion de los umbrales y, de este modo, poder predecir y evitar la posible
formacion de asfaltenos durante la extraccion y procesado del crudo, lo que derivara
en grandes ventajas econémicas y técnicas.

Como conclusién, la combinacién de estos métodos de deteccién con los
modelos matematicos descritos anteriormente tiene como finalidad la predicciéon de
los posibles problemas de agregacion de asfaltenos y la influencia del empleo de
aditivos en el umbral, permitiendo reducir al minimo las operaciones de

remediacién quimica o fisica.

3.5. Indice de estabilidad

El ntmero de separacién del crudo se obtiene a partir del andlisis de

determinacién del umbral de precipitaciéon. Se mide en laboratorio o en el
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yacimiento como la facilidad de separacién de los asfaltenos contenidos en la fase

soluble en tolueno del crudo por la adicién de n-heptano (Wu, 2000).

El procedimiento de medida es el siguiente:

1.

Se diluyen 15 mL de crudo en tolueno en una relacién volumétrica que se
encuentra tabulada en funcién del crudo a diluir en un bote de cristal con
tapa de 250 mL. Esta mezcla se agita vigorosamente. Se introduce en la
mezcla un iman y se coloca en un agitador magnético y se agita durante un
tiempo de 1 a 3 horas.

Se enciende el aparato de medida. Este aparato es un dispositivo de barrido
optico que mide la transmitancia cada 0,04 mm. Durante la medida, el
intervalo de tiempo entre cada barrido debe ser de 60 segundos a 15
minutos.

Mediante una probeta se trasvasan 23 mL de n-C7 a un bote de cristal. A esto
se le afiade con una pipeta 2 mL de la mezcla crudo/tolueno preparada en
el primer paso y se agita con fuerza durante 6 segundos.

Con una pipeta se introducen 7 mL de la mezcla crudo-heptano-tolueno, se
introducen en un vial de cristal y se cierra la tapa.

Inmediatamente se coloca el vial cerrado en el instrumento de medida a
temperatura ambiente y se comienza a medir la transmitancia.

Una vez terminada la medicién se retira el vial del dispositivo 6ptico de

barrido y se limpia con tolueno bajo una campana extractora.

El nimero de separacién se calcula a partir de la transmitancia mediante la

ecuacion de calculo de la desviacion estandar.

NUmero de separacion =

Donde:

Xi es la transmitancia media cada 60 segundos.
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Xr es la transmitancia media de X; (Xt = Xi+Xa....4+Xn/n).
n es el nimero de medidas tomadas.

Un valor bajo del nimero de estabilidad indica que el crudo posee una alta
estabilidad de reserva. Cuando el nimero de separacion se encuentra entre 0 y 5, se
puede considerar que la estabilidad de reserva del crudo es alta y los asfaltenos no
tienden a flocular. Si el nimero de separacién se encuentra entre 5 y 10, la estabilidad
de reserva es baja. Sin embargo, los asfaltenos no floculan mientras el crudo no se
encuentre bajo condiciones inadecuadas, asi como almacenamiento o calentamiento.

La Figura IT.30. muestra la probabilidad de precipitacion de los asfaltenos de

un crudo en funcién del nimero de separacién.

Indice de
estabilidad

Baja
Probabilidad probabilidad
media

Alta probabilidad Densidad del crudo a
1as condiciones del
yacimiento

Figura IT.30: Ntimero de separacién vs. densidad del crudo.

3.6. Técnicas de prevencion.

Existen cuatro posibles soluciones para mantener el flujo de crudo evitando la
precipitacién de asfaltenos, a saber: extraccién mecénica, técnicas de ultrasonido,
extraccion de los asfaltenos con disolventes y empleo de aditivos para la inhibicién
de la precipitacion o dispersantes.

1. La extraccion mecanica consiste en la eliminacién directa de los
asfaltenos ya precipitados y depositados en las tuberias, habiendo
formado un “tapén” que impide la extracciéon del crudo de petréleo. Por

lo general se utilizan pequefios taladros denominados “topillos” que son
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introducidos en la tuberia, recorriéndola hasta el punto obstruido y
desmenuzandolo para poder seguir con la extraccion.

2. En cuanto a las técnicas de ultrasonido, todavia se encuentran en fase
experimental, ya que, a pesar de ser efectivas desde el punto de la
reduccién del tamafio de los agregados, sigue generando dudas en
cuanto a cémo aplicarlos y su efectividad real, ya que no consigue
redisolverlos en el medio de partida.

3. Encuanto a su extracciéon con disolventes, puede parecer el método mas
sencillo. Sin embargo, los disolventes utilizados son inflamables,
cancerigenos, contaminantes para el medio ambiente y, ademas,
empeorarian la calidad del crudo para sus posteriores tratamientos en
refino, por lo que aun aumentando el ratio de extraccién de crudo,
supondra unos peores productos extraidos del mismo (Rocha, 2006).

4. El uso de aditivos para la inhibicién de la precipitacién de asfaltenos es,
tal vez, el método mas rapido y eficaz, asi como objeto de estudio de la
presente memoria. Su mayor complejidad reside en la gran cantidad de
compuestos que favorecen la inhibicién de la precipitacién de asfaltenos
(Madhi, 2018), pero, el factor realmente limitante de este método, es que
cada crudo requiere de un aditivo especifico debido a la gran variedad
de propiedades, tanto fisicas como quimicas, que existen entre los

distintos crudos de petréleo (Melendez-Alvarez, 2016).

Como medida alternativa y de seguridad para mantener el flujo de crudo, se
puede llevar a cabo el empleo de dos tuberias en paralelo, que no es mas que una
solucién parcial al problema, ya que su finalidad consiste en la produccién sin
descanso. Esto se traduce en el empleo de una de las tuberias hasta que se comiencen
a generar los problemas por cualquier tipo de deposicién. Mientras se soluciona este
problema por cualquiera de las vias anteriores, la produccién no se detiene, ya que

se utiliza la otra tuberia.
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Focalizando la atencién en los aditivos, son un método de facil aplicacién y
econémico. Su estudio se basa bien en la inhibiciéon de la agregacion por sustitucién
de las resinas que forman la micela, ya definida por Pfeiffer en 1939, o bien en la
dispersion de asfaltenos. Estos aditivos son agentes anfifilicos (al igual que las
resinas), por ello, la inhibicién serd mayor cuanto més afin sea la parte polar del
compuesto de aditivacién con los asfaltenos.

Suelen ser anfifilicos no iénicos (como los nonifenoles etoxilados) y de mayor
polaridad. El surfactante que contienen debe ser capaz de mantener el coloide
estable. Sin embargo, la mayoria de aditivos comerciales son de disefio especifico y
siguen para su elaboracién un criterio cientifico para la determinacién de la mejor
mezcla para un tipo de crudo determinado, por lo que no son aplicables de forma
general para el resto de yacimientos.

De acuerdo con su disefio habitual, la composicién de los aditivos inhibidores

de la agregacion de los asfaltenos se muestra en la Tabla IT.3.

Tabla IT:3. Composicion de los aditivos empleados en remediacion de precipitacion de

asfaltenos
-COO (X) Alifatico
-NH (R) Alquil-aromatico
-SO3H
-OH

Normalmente, son tensioactivos de bajo peso molecular o polimeros agregados
que tienen dos partes por su cardcter anfifilico: una parte estabilizante, que se
extiende en el medio y evita el contacto entre dos moléculas de asfalteno, y una parte
llamada “ancla” que interacciona con el asfalteno fijandose en su superficie (Figura

IT31).
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Parte estabilizante Ancla

SN N Y

Figura IT.31: Estructura tipica de los aditivos.

Dada la estructura que presentan los aditivos, una de las mayores barreras que
presenta el estudio de aditivos para la inhibicién de asfaltenos no reside sélo en la
interaccion inhibidor-asfaltenos, sino en la solubilidad del mismo en el crudo para
aumentar su eficacia. Una de las formas mas sencillas de solventar este problema es
el empleo de aceites naturales, como puedan ser el aceite de soja, de coco, esencia de
limén, etc. ya que ademds de ser mas econémicos que cualquier otro aditivo
comercial, no empeoran las cualidades y calidad del crudo y son de fécil uso.

Otra forma habitual de solventar este problema es la disolucién de los aditivos,
que se suelen encontrar en una proporcién muy baja en un disolvente polar tipo
alcohol o aromaticos que debe ser el adecuado para favorecer este contacto crudo-
aditivo. Los disolventes mas comunes son los hidrocarburos ligeros aromaticos
(tolueno, xileno) y cortes de petréleo que contengan estos compuestos (keroseno).

Las dos formas mas comunes de aditivacién en el yacimiento son:

i Inyeccién directa y continua del inhibidor en el yacimiento, ya que es

recomendable ir renovando el aditivo para que sea efectivo, puesto que
segln se va extrayendo crudo, la concentracién del pozo se enriquece en
pesados, siendo necesaria una mayor cantidad de aditivos. Ademas, hay
que tener en cuenta que este método es viable para prevenir la deposicién
en la zona de flujo, es decir, en las tuberias de extraccion.

ii. Inyeccién forzada, que es el mas adecuado para prevenir la deposicion

en la zona mas compleja de tratar, la roca madre en las regiones préximas
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al pozo, donde los poros estan obstruidos por asfaltenos depositados. Es
un método estdtico que aumenta la permanencia del aditivo en el
yacimiento. Consta de 4 etapas, como se puede ver en la Figura IT.32.,

que se describen a continuacién:

Paso 1: Inyectar el activador y el Paso Z: Inyectar el inhibidor
espaciador de petraleo en forma forzada de asfaltenos en forma forzada

) (abezal del pozo
||

T ——

5= Cateral dol poro

Paso 3: Inyectar el colchon de Paso & Hacer producir el pozo
desplazamiento de petrdleo en forma forzada después del periodo de cierre

m—== (abezal del pozo

Elinhibidor de asfaltenos
reacciona con el activador
para formar un complejo

Figura IT.32. Proceso de aditivacién de inhibidores para la precipitacion de

asfaltenos en yacimientos (Mullins, 2007).

1. Inyecciéon del activador (compuesto especifico para cada
inhibidor), para favorecer la adsorcién del inhibidor sobre los
agregados asfalténicos, junto con un espaciador de petréleo para
que el activador llegue a los espacios mds recénditos donde la

precipitacién estd mas favorecida.
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2. Inyeccién del inhibidor.

3. Reinyeccion de parte de crudo para formar un colchén con el fin
de tener todo el yacimiento mezclado con el inhibidor y el
activador, aumentando la adsorcion del aditivo en el asfalteno,
aumentando considerablemente la estabilidad de los mismos.

4.  Una vez se ha mezclado todo en el yacimiento, se deja reposar
entre 12 y 24 horas para que el inhibidor forme un complejo estable
con el activador de forma que los asfaltenos permanezcan estables.

Una vez realizadas todas estas etapas, es recomendable la reinyeccién periédica

del inhibidor, o bien, la repeticién de todo el proceso.

Por ultimo, ha de tenerse en cuenta que los cambios de presién y temperatura
pueden aumentar la estabilidad de las micelas reduciendo, por ende, el ratio

inhibidor /asfalteno necesario para la prevencién de la deposicién.
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Objetivos

OBJETIVOS.

El principal objetivo que se plante6 para la presente Tesis Doctoral fue definir
el comportamiento de los asfaltenos en lo que respecta a su estabilidad en diversos

crudos de petrdleo.

Para lograr este objetivo global, se desarrollaron diferentes objetivos parciales

relacionados con los diversos puntos de vista para abordar su estabilidad:

- La definicion de los asfaltenos: consistente en la determinacién de las
variables que influyen en su precipitacion (tipo de crudo, longitud de
cadena y cantidad de precipitante y temperatura) y la caracterizacion
estructural de los asfaltenos formados.

- El estudio en funcién de la estabilidad térmica de los asfaltenos y su relacion
con la estructura de los mismos.

- La determinacién experimental de su estabilidad de agregacion, curva

cinética y distribucién de tamafios.

A partir de la consecucioén de estos objetivos parciales, se fijé un nuevo objetivo,
consistente en el desarrollo de modelos de ajuste de los pardmetros medidos
experimentalmente 'y la  determinacion de los  umbrales de
precipitacién/agregacion.

La prevencién, mediante la aditivacion de sustancias que alteren la precipitacion
de asfaltenos fue otro objetivo perseguido. A partir de los datos experimentales y de
modelizacién se determiné el mecanismo de actuacién, dosificacién y condiciones

optimas de actuacién de aditivos comerciales.

Por lo tanto, se puede representar un esquema en el que se muestran las

principales lineas que abarcaron en esta Tesis Doctoral:
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1. Técnicas de caracterizacion de muestras

1. Técnicas de caracterizacion de muestras.

Se describen a continuacién de forma general las principales técnicas de andlisis
empleadas y los fundamentos de las mismas. Ademads, se recoge también la

descripcion de los equipos de medida empleados.

1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (IR-TF).

Se trata de una técnica espectroscépica para la caracterizacién estructural de la
materia. Consiste en la generacién de una radiacién infrarroja que incide en la
materia y cuya absorcién se relaciona con los grupos funcionales presentes,
mediante la deteccién de la intensidad absorbida y del nimero de onda a la que se
produce la absorcién de radiacion. El funcionamiento bésico de un equipo de este
tipo es hacer pasar un haz de luz infrarroja a través de la muestra y medir la
atenuacion de la intensidad. La absorciéon de radiacién infrarroja se produce cuando
tienen lugar transiciones entre niveles de energia vibracionales de los enlaces
atémicos, que producen un cambio neto en su momento dipolar.

El equipo empleado fue un espectrofotémetro de infrarrojo por transformada
de Fourier, VARIAN, Mattson Infinity Series FT-IR, dotado de 2 fuentes y 2
detectores. El interferémetro de alta resolucion esta constituido por 2 beamsplitter con
KBr para MIR (infrarrojo medio, del inglés Mid-infrarred), con un intervalo de
longitudes de onda de entre 780 y 3.000 nm, y CaF- para NIR (infrarrojo cercano, del
inglés Near-infrarred) con un intervalo de longitudes de onda de entre 3.000 a 50.000
nm, con un intervalo de trabajo de 4.000 a 400 cm!. Ofrece una resolucién espectral
de hasta 0,125 cm.

Esta técnica se ha usado para determinar, de forma cualitativa y
semicuantitativa, las variaciones en la posicién e intensidad de las sehales

correspondientes a los grupos funcionales identificados que pudieran existir en los
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espectros de las distintas muestras liquidas y sélidas obtenidas en los siguientes

capitulos de este trabajo.

Debido al diferente estado de agregacion en el que se encuentran las muestras

analizadas, se realizan dos tipos de andlisis:

Salida radiacion IR H_

88

Para muestras liquidas: se emplea la técnica de reflectancia atenuada difusa
(delinglés, Attenuated Total Reflectance, ATR), lo que significa que la muestra
se deposita directamente sobre un cristal de cuarzo transparente a la
radiacién infrarroja, y se mide en estado liquido. El esquema del equipo de
medida se muestra en la Figura L.1. La intensidad que proporciona esta

técnica frente a otras de infrarrojo es baja, pero suficiente.

—” Entrada radiacion IR
1 1

Figura I.1. Sistema ATR de medida de liquidos mediante IR-TF de VARIAN Inc.

Para muestras sélidas: la preparaciéon de la muestra para el andlisis de
asfaltenos consiste en su dilucién en KBr deshidratado hasta un 2% en peso,
y la homogeneizacién de la mezcla mediante su molienda. Posteriormente,
se empastilla la muestra y se comprime a 8 bar, consiguiéndose una pastilla
semitransparente con la que ya se puede realizar la medida. La compresion
para la obtencién de la muestra de andlisis ha de realizarse en vacio, ya que

la alta presiéon en ausencia de aire y la tipologia de la materia organica
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analizada, puede llevar a un fenémeno de coquizacién superficial de la
muestra que dificulta la medicién y que falsea los resultados.
Enla Figura .2. se muestra una representacion de la atenuacion de la intensidad
(en absorbancia) frente al ntimero de onda de la radiacién infrarroja que pasa en
forma de haz enfocado a través de la muestra. Este espectro puede utilizarse para la
identificacion de la “huella dactilar” de una muestra desconocida (nimero de onda <
1.200 cm™). La denominacién de huella dactilar se aplica de forma convencional a la
region del infrarrojo situada por debajo de 1.400 cm™ pero, para el caso de las
muestras de asfaltenos, se ha definido por debajo de 1.100 cm™ dado que es la zona
en la que las sefiales tienen una resolucién suficiente.
También es posible utilizar esta técnica de andlisis para cuantificar compuestos
en muestras conocidas, a través de la ley de Lambert - Beer (ntimero de onda 4.000 -

1.200 cm™).

2.0 - -
4 S
1.8 S
] <
4 1.6-_ E
5 1.4 §
& 1.2 2
£ 10l g
& 1.0 3
5 ] >
§ 0.8—_
< 0.6
0.4-
0.2 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda, cm™

Figura I.2. Espectro tipico de una muestra de crudo de petroéleo.

La ley de Lambert - Beer propone que la absorbancia de una especie en solucién

homogénea es directamente proporcional a su actividad 6ptica, longitud del paso
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6ptico y su concentracion. Es una relacién empirica que relaciona la absorciéon de luz
con las propiedades del material atravesado. De esta forma, las ecuaciones [L.1.] a

[1.3.] representan de forma matematica la ley de Lambert-Beer.

A=abc [L1]
I1/1p =10 abc)= 10 ¢A) [I.2.]
a=(4--K)/\ [1.3.]

Dénde:

A: es la absorbancia.

a: es el coeficiente de absorcion.

b: es la longitud atravesada por la luz en el medio.

c: es la concentracién del absorbente en el medio.

I;, Io. son las intensidades saliente y entrante respectivamente, es decir, la

diferencia es la absorbida.

A : esla longitud de onda de la luz absorbida.

K: es el coeficiente de extincion.

Los grupos funcionales tipicos para el tipo de moléculas organicas que se
estudian en este trabajo se recogen en la Tabla I.1., dénde aparecen el ndmero de
onda al que se da la absorcién de radiacién infrarroja, junto con el tipo de sefial
estructural con la que se corresponde (el tipo de vibracién de los enlaces atémicos)

y el grupo funcional con el que se relacionan.

Tabla I.1. Identificacion de las sefiales estructurales de los analisis de IR-TF.

Tipo de vibracion/ Grupo funcional

3.468 Tensiéon O-H
Tensiéon C-H

3.053 - Aromaticos: benceno monosustituido, disustituido

(orto, meta y para) trisustitucién vecinal, a y  naftalenos
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Tabla I.1. Identificacion de las sefiales estructurales de los analisis de IR-TF.

Tipo de vibracion/ Grupo funcional

Tension C-H
2.949 - Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo
- Alquenos: cis, trans, vinilo, etc.
Tension C-H
2.922 - Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo

- Alquenos: vinilos
Tension C-H
2.850 - Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo
- Aldehidos aromaéticos y alifaticos
Tension C-H
- Aldehidos aromaéticos y alifaticos
Flexiéon C =X
2.364 - CO;
- Nitrilo
Flexiéon C=C
1.652 - Metilencicloheptano

2.729

- Aldehidos aromaticos
Flexion C = C

1.597 - Aromaticos: anillo asimétrico con sustituyentes asimétricos

- Amidas
Flexion C =C

1.558 - Aromaticos trisustituidos

- Amidas
Flexion C - H

1.456 - Aromaticos: trisustitucién vecinal

- Alcanos: etilo, propilo, etc.

Flexion C-H, C =S5, N - O alifaticos

1.374 - Alcanos
- Naftalenos
- Aldehidos
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Tabla I.1. Identificaciéon de las sefiales estructurales de los analisis de IR-TF.

Tipo de vibracion/ Grupo funcional

Flexion C - H

- Alcanos
1317 - Alquenos
- Aldehidos aromaticos
- Esteres
- Cetonas aromaticas
Tension C-N,C-0,5=0
1.029 - Aromaticos
- Eteres aromaticos
- Aldehidos alifaticos
Tension C - C, C - N, C - H fuera del plano en polinucleares
860 - Aromaéticos trisustituidos
- Alcanos
- Aldehidos aromaéticos y alifaticos
Tension C - C, C - H fuera del plano en polinucleares
810 - Aromadticos trisustituidos y naftalenos
- Alcanos (n-propilo)
- Alquenos
C - H rock, vibracién simétrica fuera de plano de H aromatico
745 - Aromadticos
- Alquenos
- Alcanos
C - H rock, vibracién simétrica fuera de plano de H aromatico
727 - Arométicos
- Alquenos
- Alcanos
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De todas las bandas que pueden observarse en los espectros, las mas
importantes desde el punto de vista de la caracterizacién de asfaltenos, son las
correspondientes a los grupos metileno (CHy) y metilo (CHs) que aparecen a 2.949 y
2.850 cm™, para el primero, y 2.922 cml, para el segundo. Dentro de la estructura,
estos grupos encajarian en las cadenas laterales, mientras que los grupos con enlaces
C - Hy C - C identificados a 3.053 cm y de 860 a 727 cm!, formarian parte del
nucleo aromatico de los asfaltenos (Juyal, 2005). Las intensidades de las absorciones
fuera de la zona de huella dactilar son las que se usaran en los calculos de contenido

en grupos funcionales en capitulos posteriores (UCM, 2003).

1.2. Resonancia magnética nuclear de protén (RMN-
1H).

La resonancia magnética nuclear de protén es una técnica de caracterizacién
estructural que se basa en la interaccién de los momentos magnéticos de los niicleos
de muestras amorfas y cristalinas con campos magnéticos externos, produciendo la
separacion de los niveles de energia. Cada nivel estd asociado a una orientacién
diferente del momento respecto al campo magnético. Por lo tanto, la determinacién
del espectro de RMN consiste en la medicién de la absorcién de radiacion de
radiofrecuencia por parte de una muestra al introducirla dentro de un campo
magnético fuerte.

Durante la medida, el campo magnético se mantiene constante mientras un
breve pulso de radiacién excita a todos los nicleos simultaineamente. Como el corto
pulso de radiofrecuencia cubre un amplio rango de frecuencias, los protones
individualmente absorben la radiacién de frecuencia necesaria para entrar en
resonancia, es decir, cambiar de estado su espin. A medida que dichos nicleos
vuelven a su posicién inicial emiten una radiacién de frecuencia igual a la diferencia
de energia entre estados de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el
tiempo a medida que todos los nticleos vuelven a su estado inicial. Un ordenador

recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en intensidad
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respecto a frecuencia, esto es lo que se conoce con el nombre de transformada de
Fourier (TF-RMN).

La radiacién que se suele utilizar varia entre 100 MHz y 1 GHz. La aplicacién
mas importante de la resonancia magnética nuclear de protén es la identificacién y
la elucidacién estructural de moléculas orgénicas, organometalicas y bioquimicas.
Esta técnica analitica se puede utilizar de forma cualitativa o cuantitativa, puesto
que la fracciéon de potencia absorbida es proporcional a la concentracién de las
especies absorbentes, ya que existe una proporcionalidad directa entre las areas de
los picos y el nimero de los ntcleos responsables de su aparicién. Siempre que se
conozca el area del pico, se puede determinar la concentraciéon de dicha especie
(Skoog, 2001).

En la Figura 1.3. se muestra un esquema detallado de los elementos que forman
este equipo. El espectrémetro de resonancia magnética nuclear de protén consta de
cuatro partes: un imén estable, con un controlador que produce un campo magnético
preciso; un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas; un
detector para medir la absorciéon de energia de radiofrecuencia de la muestra; y un
ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el espectro.

Espectro de
Tubo con RMN

muestra
— ’—;/

detector y
amplificador

Iman
superconductor

Figura 1.3. Esquema de un espectrémetro de RMN.
En la Tabla 1.2. se muestran los parametros utilizados en el analisis de

resonancia magnética de protén en estado liquido.
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Tabla I.2. Pardmetros de medida de RMN H en estado liquido.

Anchura de barrido 7.000 Hz
Angulo de deslizamiento del pulso 30°
Retraso del reciclo 1s

|

<20s
Escaneos 128

Anchura de linea 0,3 Hz

En este caso, el equipo que se utilizé fue un espectrémetro multinuclear
superconductor de resonancia magnética nuclear de alta resolucién de la firma
VARIAN tipo Mercury Plus, con intensidad de campo de 9,4 Tesla (frecuencia de
resonancia de 400 MHz) con unidad de temperatura variable.

Para la preparacion de la muestra se pesaron 20 mg de la misma y se disolvieron
en 700 microlitros de cloroformo o diclorometano deuterado. Se usaron tubos de 3
mm de didmetro.

Los espectros de resonancia permiten distinguir entre los hidrégenos
aromaticos y los hidrégenos que se encuentran en las cadenas alifaticas en sus
distintas posiciones, como funcién del intervalo de desplazamiento quimico al que
aparecen. Para la identificaciéon de dichos protones, se tomé como referencia los
valores de los desplazamientos quimicos que vienen recogidos en la Tabla 1.3.

A modo de ejemplo, en la Figura 1.4. se muestra el espectro de RMN de protén
para una muestra de crudo, en el que se observan todas las regiones destacadas en
la Tabla I.3. En esta Figura se representa la intensidad de la sehal del espectrémetro
(una vez aplicada la transformada de Fourier a todas las acumulaciones realizadas)
frente al desplazamiento quimico caracteristica de cada dtomo de H de la molécula.
Cabe destacar, asimismo, la aparicién de la banda del disolvente deuterado en la
region comprendida entre la zona aromatica y la alifatica, a 521 ppm de

desplazamiento quimico.
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Tabla 1.3. Pardmetros de medida de RMN H en estado liquido.

Tipo de protén 0 (ppm) Definicion
Harom 90-65 Hidrégenos ligados a anillos aromaticos
Hidrégenos alifaticos en posicion a respecto
Ha 40-18
al anillo aromatico
Hidrégenos alifaticos en posicion P respecto
Hp 1,8 -1,06 8 . P . P resp
al anillo aromatico
Hidrégenos alifaticos en posicién y respecto
H, 1,06 -0,5 8 . . P .Y P
al anillo aromaético y terminal
900
800 -
700 _ Aromatica a
§ 600
=) .
< 500+
g ]
‘= 400
: 4
2 3001
5 1
200 -
0 e —— e e ]

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
S, ppm

Figura I.4. Espectro de RMN H en estado liquido para un crudo.

Debe indicarse que, a pesar de estar manejando compuestos de tipo

hidrocarburo en los que, ademas de la resonancia de protén pareceria ser adecuado

realizar resonancia de 13C, ésta no se ha usado ya que se produce el solapamiento de

sefiales y se genera una baja resolucion en la zona poliaromatica (la de mayor interés

en caracterizaciéon de asfaltenos).
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1.3. Analisis elemental (HCNS).

Los datos que proporciona el andlisis son el contenido mésico de los d&tomos de
H, C, N y S. El resto, hasta llegar a 100 % para cerrar el balance de materia de un
hidrocarburo, son O y metales (fundamentalmente Fe, Ni y V). De esta forma, es
posible caracterizar los asfaltenos determinando su aromaticidad, a partir de la
relacién molar H/C, y su polaridad debido al contenido en heteroatomos de N y S.

El método analitico se basa en la oxidaciéon completa e instantdnea de la muestra
que transforma todos los compuestos presentes en productos gaseosos. Para ello, se
realiza una combustién con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1.150
°C. Los productos de combustién formados, CO,, H2O, SO2 y Na, producto de la
reducciéon de los NO,, son transportados mediante un gas portador (He) a través de
un tubo de en el que se reducen los 6xidos formados. Después son selectivamente
separados en columnas especificas para ser luego desorbidos térmicamente.
Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad
térmica que proporciona una sefial proporcional a la concentracién de cada uno de
los componentes individuales de la mezcla (Skoog, 2001). El equipo utilizado para
la interpretacién de los datos fue un Vario El Il Elementar Analysensyteme GMBH.

En la Figura 1.5. se muestra un esquema tipico del interior de un analizador

elemental.

Esquema del equipo sutosampler !"i..'l:f: =
de analisis elemental 100 i ayeinge

E Azente reductor I byt

l

‘ 5, I -

Cixidante catalit . 1

: EERRERRRS =0 | ] I P

I:] Agente secante U— U
oo, H.0 50,

adairbed adscrber ackain ber

Figura L.5. Esquema tipico del funcionamiento de un analizador elemental.
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El tratamiento de las muestras, tanto liquidas como sélidas, consiste en pesar 3
mg de muestra en crisoles de Zn que luego pasan al equipo para quemarse a 1.150
°C con un flujo de oxigeno de 65 mL/ min. Previamente, la muestra se mezcla con 3
mg de 6xido de wolframio, cuyo fin es ayudar a la combustiéon. Ademas, se
prepararan una serie de patrones de acido sulfanilico (cuyo porcentaje en C, H, N,
O y S es perfectamente conocido) que se introducen en el equipo entre las distintas
muestras de asfaltenos analizadas. Cada muestra se analiza, al menos, por triplicado,
para tener una idea del error experimental, ya que pequefios errores pueden llevar
a grandes variaciones en los célculos de la relaciéon molar H/C, S/Cy N/C de las

muestras analizadas.

1.4. Espectrometria de emision atdmica en plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-OES).

Esta técnica se basa en la radiacién emitida cuando un 4tomo o ion excitado por
absorcion de energia de una fuente caliente, se relaja a su estado fundamental. La
cantidad de energia emitida dependera de la cantidad de d&tomos presentes del metal
correspondiente.

El primer paso, por tanto, para poder medir la radicacion es la atomizacion de
la muestra. Para excitar los 4&tomos se utiliza plasma de argén a 10.000 K, constituido
por una mezcla gaseosa conductora de argén, electrones y cationes de la muestra a
analizar. Para determinar la concentracién, esencialmente, se necesita un
nebulizador para conseguir un aerosol de particulas y un atomizador que mediante
calentamiento (plasma o llama) produce dtomos o iones independientes. La fuente
del plasma, denominada antorcha, consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo a
través de los cuales fluyen corrientes de argén, cuya ionizacion se inicia por medio
de una chispa que proviene de una bobina Tesla. Asi pues, basta con un sistema de
excitacion térmico (la propia fuente de atomizacion) y un detector para determinar

la concentracion de los metales.
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Para poder realizar los célculos de concentracién, se realizaron las curvas de
calibracién correspondientes a cada metal. Para cada metal se realizan cinco puntos
de calibracién. Las disoluciones se preparan a partir de disoluciones patrén
certificadas para andlisis de emisién atémica de 1.000 mg-L en medio de acido
nitrico.

El equipo de ICP-OES utilizado, Varian Vista AX, estaba dotado de un detector
CCD (dispositivo de cargas acopladas del inglés Coupled Charge Device) que cubre
un rango de longitudes de onda desde 167 hasta 785 nm, de alta resoluciéon y un
potente sistema de 40 MHz RF.

El objetivo de este analisis era determinar la concentracién de V y Ni contenidos
en las muestras de crudos de petréleo, asfaltenos y fracciones de los mismos. El
contenido de Fe fue dificil de asignar a la estructura atémica de las muestras, dado
que su presencia puede deberse a efectos de corrosién durante los procesos de
extraccién y transporte del crudo de petréleo. La preparacion de la muestra esta
basada en el método ASTM D-6349, que se describe a continuacién:

* Lo primero que se ha de realizar es el secado de la muestra, para lo cual se
introduce la muestra en la mufla dentro de cdpsulas de platino previamente
secas y taradas. Las condiciones de operacion son: 2 horas a 110 °C con una
rampa de 10° C/minuto. Una vez acabado el secado, la muestra se introduce
en el desecador y se espera hasta alcanzar la temperatura ambiente antes de
pesar en balanza analitica la. La masa determinada en este punto es la que
se usard en los cdlculos para muestras sélidas. Si la muestra es liquida (lo
crudos de petréleo), este paso no se realiza y se pasa directamente al
siguiente.

* Nuevamente, se introducen las muestras en la mufla para proceder a su
calcinacién: 60 minutos a 500 °C con una rampa de 8 °C/minuto y una
segunda rampa que va a 750 °C durante 5 horas y 4 °C minuto. Una vez
finalizada la calcinacién, se deja enfriar la mufla hasta temperatura
ambiente. A continuacién, se afiaden unos 2 mL de agua milli-Q y, con un

movimiento giratorio de las cdpsulas, se intenta que todo el residuo quede
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en suspension. Se adicionan seguidamente 2 mL de HF y se homogeniza la
disolucién con un movimiento giratorio de la capsula. De esta forma se
asegura que no se tenga ningun resto orgéanico que dificulte la medida en el
equipo.

* Elsiguiente paso es calentar las capsulas suavemente hasta que se tenga un
residuo seco de 0,5-1,0 mL, es decir, hasta que se haya eliminado totalmente
el acido, que es peligroso para el equipo. Posteriormente, se retira de la
calefaccion y se deja enfriar. Se afiaden unos 2 mL de agua milli-Q y 2 mL
de HCl y se vuelve a calentar ligeramente durante 10 minutos. Una vez
disuelto todo el residuo se retira de la calefaccién y se deja enfriar. De esta
forma se ha realizado la mineralizacién de la muestra, que se medird en una
matriz de HCl, la misma de los patrones.

* El calibrado realizado va desde Py (4nicamente la matriz de 2 mL de HCl) a
P4, siendo las concentraciones preparadas para Niy V de: 1, 5,10 y 20 ppm,
respectivamente, en una matriz de HCI).

Por lo tanto, la medida de metales se realiza en fase acuosa y no orgénica, ya
que la determinacién de metales contenidos en hidrocarburos en fase organica ha de
realizarse mediante la disolucién total de la misma. Debido a la naturaleza de las
muestras con las que se trabaja en esta investigacion, es complicado seleccionar un
disolvente organico que asegure la disolucién completa de las muestras, por lo que
se opto por este tipo de medida inorganica, que requiere de una mayor preparacién

de la muestra previa al andlisis.

1.5. Osmometria de presiéon de vapor (OPV).

La osmometria de presién de vapor es una técnica que mide las propiedades
basadas en la concentracién del nimero de moléculas (propiedades coligativas). El
método permite medir una diferencia de temperatura que es consecuencia de una
variacién de la presién de vapor de un disolvente por la presencia de un soluto
(Alayon, 2004). Es decir, un osmémetro detecta las diferencias de temperatura, por

lo tanto, de potencial quimico, entre una gota del disolvente y una gota de la
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disolucién que contiene el soluto no volatil, en un compartimiento cerrado saturado
con el vapor del disolvente. En esta situacion, se tiene un sistema eléctrico conocido
como puente de Wheatstone, que lleva a generar una diferencia de sefial por la
diferente temperatura del disolvente y la disolucién de la muestra. En el aparato se
da un equilibrio termodindmico entre el vapor del disolvente y la solucion (Kwang,
1978), por lo que debe dejarse un tiempo minimo de medida de al menos 2 minutos.

Por lo tanto, a una temperatura de andlisis constante, si se depositan gotas de
disolvente puro tanto en la patilla de referencia como en la de muestra, existe un
equilibrio térmico, quimico y mecanico, de las presiones de vapor entre ambas gotas,
por lo que la sefial del equipo es cero.

Ahora bien, si una gota de disolvente se sustituye por una gota de disolucién
de un cierto soluto con una determinada fraccién molar, inicialmente existird
equilibrio térmico, pero no mecénico ni quimico, ya que, segin la ley de Raoult la
disminucién relativa de la presién de vapor de la gota de disolucién respecto a la
disolvente puro a la misma temperatura serd igual a la fracciéon molar de soluto.
Entonces se produce una condensacién de vapor del disolvente sobre la gota de
disolucién hasta que su presién de vapor se iguala con la gota de disolvente puro (a
temperatura menor), alcanzandose el equilibrio de presiones de vapor y el equilibrio
de potenciales quimicos de ambas gotas al final de la condensacién. Asi pues, el
aumento de la temperatura sera proporcional a la disminucién relativa de la presion
de vapor de la gota de disolucién respecto del disolvente puro, que es como decir
que proporcional a la molalidad de la disolucién.

La osmometria de presién de vapor, también llamada osmometria de la fase
vapor, es un método relativamente simple y barato para la determinacién del peso
molecular medio. La mayoria de los osmémetros pueden funcionar en distintos
intervalos precisos de temperaturas.

Para la medida de esta caracteristica de los hidrocarburos manejados en este
trabajo, se emple6 un osmémetro de presién de vapor de la marca Knauer type 11.00.,

que consta de las partes que se enumeran en la Figura 1.6.:
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1: Indicador calefaccién celda.

2: Indicador calefaccion cabeza.

3: Selector de la temperatura.

4: Interruptor de encendido-apagado.

5: Indicador del voltaje del puente. Botén de %.

6: Selector del porcentaje del voltaje del puente.

7: Selector del ajuste grueso del “cero”.

8: Selector de potencia para la determinacion del “cero”.
9: Selector del ajuste fino del “cero”.

10: Selector del rango de medida.

11: Pantalla de visualizacion.

12: Bot6n de comienzo de toma de datos.

13: Selector de tiempo de medida.

14: Indicador de finalizacién de tiempo de medida.

15: Conexién de la sonda de medida con el sistema de medida y control.
16: Celda.

17: Cabeza.

18: Sonda.

19: Jeringuillas.

20: Termémetros.
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Figura 1.6. Osmometro de presiéon de vapor Knauer Type 11.00.

En general, consta de dos partes bien diferenciadas, una es la celda y la otra la
cabeza del osmémetro.

e La celda consta de dos termistores introducidos en un vaso de cristal cerrado
herméticamente. El vaso contiene el disolvente a alta temperatura, por lo que
se genera vapor. Este valor satura la atmoésfera interior de la celda. Para mejorar
la saturacién, la celda contiene un filtro de papel que rodea la pared interna del
vaso, aumentando la superficie y favoreciendo que el liquido ascienda por
capilaridad para una saturacién 6ptima del vapor en la célula entera. Se dispone
de una ventana al filtro para poder observar sin problema los termistores. Se
llena cerca de 20 mL del disolvente para comenzar a usar el osmémetro. La
temperatura de la célula se controla y se mantiene electrénicamente con una
exactitud de * 2 °C (Knauer, 2007).

Al fijar una temperatura para la célula, también se debe establecer el tiempo
necesario para que la temperatura mantenga un valor constante. Este pardmetro
se define como el intervalo de tiempo requerido para la estabilizacion de la
presion de vapor en la célula y de la temperatura en la cabeza. En este caso el

tiempo determinado para una correcta y segura estabilizacion ha sido de 24
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horas. Se asegura que la temperatura es correcta mirando dos termémetros que
se encuentran en la parte superior del equipo, uno de ellos medird la
temperatura de la celda y el otro la temperatura de la cabeza del equipo. Esta
debe estar termostatizada a unos dos grados centigrados mas que la
temperatura de la celda, para compensar posibles pérdidas de calor.

La temperatura de funcionamiento se puede seleccionar en el intervalo entre
20y 130 °C.

¢ Lacelda se sella con una cubierta circular denominada cabeza. La cabeza del

osmoémetro tiene 6 canales direccionales para cada una de las jeringuillas que se
usan para introducir las gotas de disolvente y muestra en los termistores. Las
agujas de las jeringuillas estdn protegidas con unos muelles ya que se debe
evitar el contacto directo con las puntas del termistor. Los puertos de la
jeringuilla se numeran a partir de la 1 a 4 para las disoluciones; existen 2 puertos
sin ndmeros que son para situar en ellos disolvente puro para ambos
termopares. El disolvente y las muestras que contienen las jeringuillas debe
calentarse hasta la temperatura interna de la celda, por lo que la cabeza se
encuentra termostatizada. Una vez que la temperatura fijada esté estabilizada,
se esperan unos 10 minutos para realizar las medidas, ya que es necesario que
la temperatura sea totalmente estable.

La realizacion de medidas se hace por disoluciéon de la muestra en disolvente y
deposicién de una gota de muestra en una de los termopares, mientras que en el otro
se sitlla una gota de disolvente. La concentracién de la muestra fue de un 2 %. Las
gotas han de tener la misma forma y tamario en cada medida, ya que sino la presiéon
osmotica es funcion del volumen de gota. Cada anadlisis se realiza por triplicado al
menos, para tener una idea del error experimental. De esta forma, y mediante el uso
de curvas de calibrado con diferentes sustancias y una serie de calculos que se
expondrdn mas adelante, se puede determinar el peso molecular promedio de
crudos y las fracciones S. A. R. A. de los mismos. Esta técnica fue puesta a punto a

lo largo del presente trabajo de investigacion.
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1.6. Destilacion simulada.

Este procedimiento se basa en la norma ASTM D-2887. Consiste en una
cromatografia realizada a alta temperatura por lo que se hace necesario el empleo
de columnas metdlicas en vez de capilares. La muestra eluye a lo largo de la columna
desde el inyector on-column y la deteccién se realiza mediante un detector de
ionizacion de llama (del inglés, Flame Ionization Detector, FID). La sefal
proporcionada por el detector es proporcional a la concentracion de analito, ya que
se debe a la combustion que tiene lugar en el detector. Para determinar propiedades
como la curva de destilacién, se integran los cromatogramas obtenidos en los
tiempos de retencién fijados por el andlisis de patrones de distribuciones de
temperaturas de ebullicién y pesos moleculares conocidos. Los patrones empleados
son mezclas de n-parafinas de 2 tipos, una para la fase ligera de los crudos (una
mezcla de n-Cs a n-Cyg de Agilent Technologies) y otra para la fase pesada (una mezcla
de Cy a Cgo, denominada Polywax 500 de la casa comercial Supelco).

El equipo empleado fue un cromatégrafo de VARIAN, modelo CP-3800
equipado con una columna metdlica de 10 m (VARIAN CP-7542) La validacién de
los andlisis se hizo mediante el analisis de un aceite de referencia de distribucién de
temperaturas de ebullicién conocidas y de alta reproducibilidad en el equipo.

El método cromatografico consiste en un analisis desde 30 °C hasta 425 °C con
una rampa de 16 °C/min hasta la temperatura final que se mantiene 20 minutos. La
temperatura del inyector para volatilizar la muestra es de 430 °C y el flujo de gas
portador (He) es de 18 mL/min. La temperatura del detector es de 430 °C, con un
flujo de Hz y O constante para generar la llama que ioniza la muestra gaseosa para
generar la sefial eléctrica en el FID. Las muestras, que se diluyen en disulfuro de
carbonoal1 % o al5 % en funcién de la sehal que proporcionen, se analizan al menos
por duplicado, para analizar la reproducibilidad de las mismas.

A partir de las curvas de destilacion obtenidas de la cromatografia (suponiendo
una elucién total del crudo y extrapolando las temperaturas del cromatégrafo a las

de ebullicién de las n-parafinas puras), se pueden aplicar ecuaciones que permiten
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determinar el peso molecular promedio de los crudos de petréleo analizados. Para
ello, se determina el porcentaje de compuestos de un determinado ntimero de
atomos de C en la muestra mediante la integracion de las regiones cromatograficas
determinadas a partir de los patrones de n-parafinas. A cada region se la asocia con
una n-parafina a la que se puede asignar una temperatura de ebullicién y un peso
molecular por lo que, teniendo en cuenta la integracion anterior, se puede calcular

el peso molecular promedio en base n-parafinas.

1.7. Viscosimetria.

El procedimiento empleado es la norma ASTM D-7042/04: Standard Test Method
for Dynamic Viscosity and Density of Liquids by Stabinger Viscometer (and the Calculation
of Kinematic Viscosity). Esta norma se basa en la determinacién de la densidad y la
viscosidad dindmica de muestras liquidas de hidrocarburos a una temperatura
controlada perfectamente. Para ello se dispone de un sistema que combina en serie
un densimetro en forma de U, con un vicosimetro tipo Stabinger.

El equipo empleado fue un densimetro y viscosimetro de la marca Anton Paar,
modelo SVM 3000. La Figura 1.7. muestra el esquema del interior el equipo de
medida que, ademads, esta equipado con un sistema de control de la temperatura a
la entrada de la muestra, que permite calefactarla para disminuir la viscosidad de
inyeccion.

La muestra se introduce en el interior del equipo mediante el uso de jeringas de
vidrio con cono luer roscado que permiten la calefaccion de las mismas para muestras
viscosas. La cantidad de muestra necesaria para realizar el anélisis es de 2,5 mL. A
partir de los datos medidos de densidad y viscosidad dinamica, el software
implementado en el equipo proporciona los valores de viscosidad cinematica de la
muestra a la temperatura de medida y de valor AP]I, realizando la extrapolacién a

15,6 °C de la temperatura.
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Figura 1.7. Esquema del interior del viscosimetro SVM 3000.

1.8. Ensayo de residuo carbonoso (Carbéon Conradson).

El valor de residuo carbonoso se realiza en un equipo que sigue la norma ASTM
D-4530/15 “Standard Test Method for Determination of Carbon Residue (Micro Method)”.

Este método gravimétrico se emplea para determinar el residuo de una pirolisis
realizada hasta 500 °C en un horno cerrado en atmésfera de N> (flujo de gas de 150
mL/min).

El equipo empleado es de la marca ALCOR y el modelo es el MCRT-160,
mostrado en la Figura 1.8. La cantidad de muestra para cada analisis es de entre 0,15
y 5,0 g, en funcién del contenido esperado de residuo. La Tabla 1.4. recoge los valores
recomendados de masa de muestra para cada andlisis. Los andlisis siempre se

realizan por duplicado para tener una medida del error experimental.

Tabla 1.4. Masas de muestra recomendadas para determinar el residuo carbonoso segtn

la norma ASTM D-4530.

Descripcion de la Residuo carbén esperado, Masa de muestra

muestra % m/m recomendada, g
Negra, viscosa o

olida >5 0,15+ 0,05
Marrén, viscoso 1-5 05 +£0,1
Aparigncia de 01-<1 15 +05
lubricante
Viales grandes <0,1 50 +1,0
Viales pequefios <0,1 1,5 £0,5
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Figura 1.8. Equipo para la determinacién del residuo carbonoso segtn la norma ASTM

D-4530.

1.9. Analisis S.A.R.A.

El objeto de este método se centra en la determinacién del contenido en
hidrocarburos saturados, aromaéticos, resinas y asfaltenos precipitados con n-
pentano, que poseen los crudos de petréleo. El procedimiento realizado se ha basado
en la norma ASTM D-2549/02, pero aplicando modificaciones en lo que se refiere a
los disolventes empleados y la fase estacionaria de la cromatografia.

La separacion de las fases y la realizacion de la cuantificacion de cada una de
ellas mediante un balance de masa, se realiza en una instalacién experimental como
la que se puede observar en la Figura 1.9. En ella, se observan las columnas
cromatograficas de vidrio en las que se encuentra dispuesta la fase estacionaria
(silice y aldmina activadas previamente durante 16 h).

Las muestras de crudos de petréleo, se someten a un proceso de desasfaltado
con filtracion por gravedad usando n-pentano. La fracciéon malténica liquida,
proveniente del desasfaltado, se sitta en el bulbo superior de las columnas disuelta
en n-pentano. Su fraccionamiento tiene lugar en las columnas, obteniéndose, de
forma consecutiva las fracciones de saturados, arométicos y una fraccion
denominada “polares”, que contiene la mayoria de las resinas del crudo. Los
disolventes empleados en la separacién son, sucesivamente, n-pentano, metanol y

éter dietilico. Cada uno de ellos eluye una de las fracciones anteriormente
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mencionadas, ya se distinguen por su diferente coloracién, que es, respectivamente:
transparente, amarillenta, marrén-negra. El flujo de liquido en la columna se
garantiza mediante el uso de nitrégeno gas que empuja a las fracciones que se
recogen por la zona inferior de las columnas en probetas. Posteriormente, se
evaporan los disolventes y se determina el rendimiento masico de cada fraccién,

cerrandose asi el balance de materia.

") NITROGENO
TRAMPA

7 §7 E§7 COLUMNAS
CROMATOGRAFICAS
CON
BULBO

PROBETAS

Figura L.9. Instalacion experimental para la separacion de las fracciones S. A. R. de
crudos.
Los experimentos de determinacién de las fracciones S. A. R. A. se realizan por
duplicado, para determinar errores experimentales, ademas de realizar un blanco

por si hubiese arrastre de la fase estacionaria.
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1.10. Analisis termogravimétrico.

La termogravimetria esta basada en la medida de la variaciéon de la masa de una
muestra cuando se la somete a un programa de calefaccién en una atmoésfera
controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro
de estos cambios da informacién sobre si la muestra se descompone o reacciona con
otros componentes (Douglas, 2001; Faraldos, 2000).

En el caso de estudio se obtiene informacién de la descomposicién que sufren
los crudos y los asfaltenos previamente obtenidos o fraccionados mediante alguna
de las técnicas que se describen en los capitulos posteriores.

En la Figura 1.10. se muestra el esquema de funcionamiento de un equipo

termogravimétrico.

. Deflectores

e e e e e e e . Entrada de gas
. Salida de gas
. Sensor de temperatura

Horno

o U W N R

. Sensor de temperatura del

horno

N

Pesas de calibrado

*®

Conectores de gases

9. Balanza aislada

Figura 1.10. Fundamento de funcionamiento de una termobalanza.

Este equipo termogravimétrico se basa en una balanza en la cual se asegura que
la muestra permanezca siempre en la misma zona del horno, independientemente
de los cambios de masa. Una desviacién del brazo de la balanza del punto nulo se
utiliza para activar un dispositivo electro-6ptico que consta de un obturador que esta
unido al extremo del brazo. El movimiento del brazo altera la intensidad de luz que
llega a la fotocelda, y esta sefial, amplificada, se utiliza para restaurar la posicion del

brazo en su punto nulo, al mismo tiempo que sirve como medida del cambio de
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masa. La sefial eléctrica de salida se transforma en una curva derivada
termogravimétrica.

La medida del cambio de masa de los hidrocarburos con la temperatura se
realiz6 en el equipo DSC-TGA modelo SDT simultaneous 2960 de TA Instrument y
mediante el equipo TGA Analizer de Mettler — Toledo. Estos equipos, proporcionan
las curvas termogravimétricas o termogramas para cada andlisis realizado, que
representa la pérdida de masa de la muestra de asfalteno en funcién de la
temperatura. Ademas, a partir de este dato, se puede generar la gréfica de la
derivada del peso respecto al tiempo, que varia también en funcién de la
temperatura, y que proporciona la temperatura a la que se genera una mayor
pérdida de masa. La Figura I.11. muestra, a modo de ejemplo, ambas curvas, siendo

el termograma la que se muestra en negro y su derivada en gris.

3.0. -0.025

2.5 —4-0.020
O
2.0+ ~
o0 1-0.015 0
= =
g 1.5 <
g 1-0.010 g
1.0- 5
<

05, 1-0.005

0.0 - 0.000

200 300 400 500 600 700 800 900
T, °C

Figura I.11. Termograma y derivada del mismo para un asfalteno de un crudo.

Ademas de estos datos, el anélisis también nos proporciona la curva de flujo de
energia del andlisis, que nos dice la energia que hubo de suministrarse para

mantener la rampa de temperatura fijada en el programa de andlisis, lo cual es una
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medida de si se producen procesos endo o exotérmicos a lo largo del ensayo
termogravimétrico. En la Figura 1.12. se muestra la curva de energia para el
termograma de la Figura I.11. En este caso, se observa como la pirolisis es un proceso
endotérmico que requiere calor para que se produzca la rotura de los enlaces. Hasta
aproximadamente 500 - 550 °C, se produce la pirolisis de los compuestos de mayor
tamafio, formando aceites y alquitranes; cuando la temperatura sobrepasa los 550 °C
y hasta los 750 °C se produce la formacién de metano por rotura enlace a enlace de
los hidrocarburos. A 750 °C se produce una reaccién muy exotérmica debido a la
entrada de aire en el sistema que provoca la combustién de los productos de la
pirolisis generados. El proceso exotérmico en torno a 500 °C puede deberse al
comienzo de formacién de metano, que presenta 2 etapas, una inicial que es muy
rapida y genera un ligero proceso exotérmico, y otra posterior muy lenta y que
genera muy poca energia, lo que hace que el proceso global sea endotérmico hasta

la entrada en juego del aire como comburente.
100

3 —

-100

-200 -

flujo de calor, mW

-300 -

-400

200 400 600 800
T, °C

Figura 1.12. Curva de energia para el asfalteno de la Figura 1.10.
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El programa de temperaturas seguido fue el mismo para todas las muestras. Se
elev6 la temperatura hasta 150 °C a una velocidad de 10 °C/min. Para eliminar toda
la humedad posible y todo el disolvente ocluido que pudiera quedar en el interior
de la muestra, se mantuvo durante 5 min esa temperatura. La descomposicion
térmica se realiz6 aumentando la temperatura del equipo hasta 750 °C a una
velocidad de 10 °C/min. Todo este proceso se llevaba a cabo en atmdsfera de
nitrégeno, obteniéndose un residuo carbonoso de tipo grafitico debido a la pirolisis
de la muestra. Para finalizar el ensayo, se usaba aire para quemar todo el residuo
generado, subiendo la temperatura a 10 °C/min hasta 950 °C; esto proporcioné una
medida de posibles problemas en el andlisis cuando la masa final no era un valor

cercano a 0.

1.11. Determinacion de agua mediante valoracion

potenciométrica Karl-Fischer.

La determinacién de agua mediante una valoracién volumétrica Karl-Fischer se
basa en el método estdandar ASTM D-4377 Standard Test Method for Water in Crude
Oils by Potentiometric Karl Fischer Titration (Fischer, 1935).

La valoracién se basa en la reacciéon descrita por R. W. Bunsen:
I + SO, + 2H,0 - 2HI + H,S0,  [14]

El disolvente empleado para las muestras de crudo consiste en una mezcla que
contiene metanol, cloroformo y xileno. Como valorante se usa una mezcla que
contiene piridina o imidazol, yodo y diéxido de azufre, disueltos en metanol. La
piridina o el imidazol se emplean para neutralizar los 4cidos formados y desplazar
la reaccién hacia la derecha.

Esta técnica permite determinar contenidos en agua desde 100 ppm hasta 100

%.
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La Figura [.13. muestra el equipo empleado en las valoraciones Karl-Fischer, un
equipo modelo DL38 de la marca comercial Mettler-Toledo. Consta de un vaso
hermético de vidrio con un sistema de agitaciéon y dosificaciéon automatica de
disolvente. Ademas, dispone de una bureta automatica de volumen de 5 mL y 20.000
pasos para la dosificacién de reactivo valorante. Mediante el uso de una bomba de
succidn, se puede eliminar el residuo de la reaccién una vez finalizada la valoracion,

con lo que se evita que el sistema tome humedad ambiente al abrir el vaso durante

Gl

%)

la limpieza.

Figura I.13. Aspecto de una valorador volumétrico Karl-Fischer de Mettler-Toledo.

El procedimiento de medida tiene varias etapas:

0 Preparacién del sistema: mediante el correcto secado del vaso
hermético de reaccién en estufa a 120 °C durante, al menos, 2h y
enfriamiento en desecador. Adicién de 60 mL de disolvente y
eliminacién del contenido en humedad del mismo para adicién de
la cantidad necesaria de valorante para neutralizarla.

0 Calculo de la deriva del equipo, es decir, de la cantidad de
humedad que entra en el mismo, debido a que es imposible que sea
totalmente hermético. Se realiza midiendo durante 5 minutos los
microlitros por minuto consumidos de agente valorante debidos a

la entrada de humedad.
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Determinacién de la concentraciéon del valorante mediante un
estdndar primario de concentracién conocida. Se usa para ello un
patrén, denominado comercialmente como Hydranal 10.0, que
consiste en una disolucién de 1-butanol con una concentracién de
10 mg/g en agua.

Medida de la muestra, que se introducen en el sistema mediante
una jeringa y a través de un septum. La cantidad de muestra a
analizar depende del contenido en agua esperado, siendo lo
habitual usar cantidades inferiores a 0,7 mL, para contenidos
superiores al 2 %, y de entre 0,7 y 1,5 mL, para contenidos entre el
0,1y el2 %. Los valorantes empleados han sido de 2 tipos, uno con
una capacidad de valoracion de 5 mg de agua por 1 mL de valorante
y otro de 2 mg de agua por 1 mL de valorante.

La valoracién empieza cuando la muestra esta totalmente
solubilizada. El punto final de la valoracién se alcanza cuando se
produce un exceso de yodo en el medio, que se determina a través
de un sensor de puntas de platino capaz de medir diferencias
voltamperimétricas.

El principio de medida se basa en que, en el sensor, se establece una
diferencia de potencial constante debida a la polarizacién del medio,
lo que genera una medida de diferencia de potencial de 400 a 600
mV cuando hay agua en disolucién. Al consumirse el agua, el yodo
se ioniza en las puntas de platino, aumentando la conduccién del
medio, por lo que, para mantener la diferencia de potencial
constante entre los 2 electrodos de platino, se necesita una menor
tension, de en torno a 100 mV. Este valor de potencial indica el punto
final de la valoracién. Por ello, para iniciar las medidas en el equipo,
la diferencia de potencial medida ha de ser siempre inferior a 100

mV, con una deriva menor de 10 pL/min.
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El volumen consumido de reactivo se transforma, mediante la
estequiometria de la reaccién, en la cantidad de agua de la muestra,
segun la ecuacion L.5.

VeqXCXM
Y%agua = “L——

x 100 [I.5]

Doénde: Veq es el volumen de valorante en L; C es la concentracion
de valorante en mol/L; M es la masa molar del agua en g/mol; m es
la masa de muestra afiadida en g; y ne es el nimero equivalente del

analito, 0,5 mol I/ mol H,O.

1.12. Determinacion de la velocidad de sedimentacion.

Para la determinacién de la estabilidad de los asfaltenos en crudos de petrdleo
se usé un equipo modelo Turbiscan (TMA 2000 Heavy Fuel, de la marca
Formulaction).

El principio de medida de este equipo consiste en la mediciéon de la
transmitancia de radiacién infrarroja (NIR de 880 nm de longitud de onda) a través
de una celda transparente que contiene una disolucién de la muestra a medir. La
radiacién transmitida se recoge en un detector que consiste en un sistema de
deteccion de la dispersion de luz (light scattering).

La preparacion de la muestra consiste en la disolucién del crudo con tolueno en
una proporciéon 1:10 para mejorar la transmitancia de radiacién a través de la
muestra. A continuacién, se afiade una cantidad suficiente de un precipitante (n-
heptano) para lograr la inestabilizacion de los asfaltenos y su agregacion. La mezcla
se agita vigorosamente para garantizar su homogeneidad y se deposita en el interior
de la celda de medida. Cuando los asfaltenos se encuentran en suspension, la
radiacion NIR es dispersada hacia el detector. Cuando el tiempo pasa y sedimentan,
la muestra se aclara y aumenta la transmisién NIR, dado que no hay una dispersién
de la misma por efecto del s6lido. Esta variacion es la que mide el equipo en forma

de representaciones de transmitancia frente a tiempo.
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II. Toma de muestras de crudos o fracciones. Caracterizacion inicial de los crudos de
petréleo

1. Toma de muestras de crudos o fracciones.

Los crudos de petrdleo son mezclas extremadamente complejas de
hidrocarburos, cuyas propiedades evolucionan a lo largo del tiempo. Pequenas
variaciones en la composicién por una toma de muestras no controlada o,
simplemente por su evoluciéon durante el almacenaje, hace que las propiedades del
fluido puedan cambiar sustancialmente. Por ello, la forma de realizar el muestreo
es un proceso de vital importancia para asegurar que sea repetible y reproducible.

El procedimiento de toma de muestras se ha definido a partir del que ha sido
proporcionado por Repsol, S. A., como empresa suministradora de las muestras de
crudo, pero adaptdndolo a las necesidades de aquellas con las que se ha trabajado.
Dichas necesidades dependieron de la naturaleza y composicién de los crudos,
especialmente del contenido en asfaltenos, agua de formacién y ceras, asi como su
densidad y volatilidad. El procedimiento consta de las siguientes etapas:

= Comprobaciéon de las propiedades de las muestras proporcionadas
por la empresa suministradora, como son: contenido en ligeros,
viscosidad y contenido en agua. Todos estos datos son
proporcionados, junto con las muestras de crudos a analizar, por la
compafifa Repsol S. A, y se usan como caracterizacién previa
(recogida en parte en el Capitulo II).

= Calefaccion de las muestras: se realiza cuando los valores de
viscosidad dindmica son superiores a 50 cP a 20 °C. Dichos valores
pueden indicar: o que el crudo tiene un alto contenido en ceras que
pueden estar precipitadas a la temperatura del muestreo habitual
(temperatura ambiente), o bien que tenga un muy bajo contenido en
compuestos ligeros (tal y como ocurre en los cortes de los crudos

destilados a temperaturas superiores a 190 °C, es decir, los cortes 190*.
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Por ello, se calientan las muestras en una estufa de temperatura
controlada a temperaturas superiores a la de formacién de las ceras
sOlidas (evaluada mediante calorimetria diferencial de barrido, del
inglés Differential Scanning Calorimetry — DSC).

Ha de tenerse especial precaucion durante este proceso de calefaccion
y realizarlo el minimo nimero de veces posible sobre una misma
muestra, dado que lleva asociada una pérdida incontrolable de
compuestos volétiles y una oxidacién de esta, que contribuyen al
envejecimiento del crudo. Esto puede conducir al cambio en la
estabilidad de las diferentes familias S. A. R. A. (Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) del crudo.

Agitacion: debido a la elevada complejidad de las muestras y la
diferente densidad de las familias que constituyen el crudo, se puede
producir un fenémeno no deseable de estratificacién. Este proceso es
incontrolable y se ocasiona cuando las muestras llevan un largo
tiempo en reposo. Por ello, mediante la agitacion se favorece la mezcla
de las fases presentes en la muestra y se homogeniza la fase liquida.
La estratificaciéon no es medible, dado que los envases que contienen
las muestras son metalicos, pero lleva a resultados no reproducibles
cuando se realiza la caracterizacién de la muestra.

Por ello, el proceso de agitacion ha consistido en la realizacién de un
movimiento pendular del recipiente cerrado que contiene la muestra
durante, al menos, 10 repeticiones, seguidos de una ligera agitacion
vertical. La agitacion debe ser suficiente como para eliminar los
posibles estratos formados, pero no tan intensa como para perder los
componentes volatiles del crudo. El proceso finaliza con un periodo
de reposo de 5 a 10 minutos antes de proceder a la apertura del
recipiente, evitindose de este modo la pérdida de volatiles por el
efecto del movimiento, ya que estos se reabsorben, al menos

parcialmente. Este tiempo de reposo no es suficiente para que se
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vuelva a dar una estratificacién del crudo en la lata, siendo en el caso
de los crudos més pesados de 5 minutos y para los mas ligeros de 10
minutos.

* Toma de muestras propiamente dicha: se realiza por trasvase de parte
de la muestra a un vaso de precipitados y posterior toma de muestras
mediante pipetas o jeringas, para obtener la cantidad necesaria de
crudo en el recipiente apropiado para su posterior analisis.

Cada vez que se realiza un muestreo, se toma una cantidad suficiente
como para realizar varias réplicas en cada ensayo (todos los analisis se
realizan, al menos, por triplicado). Ademas, los ensayos se repiten
siempre que sea considerado necesario, bien porque los resultados
excedan el margen de error indicado por las diferentes normas
empleadas, o bien porque superen la desviacion estdndar calculada en
cada experimento. De esta forma se realiza siempre una medida de la
repetitividad y de la reproducibilidad. Ademas, se procura usar
siempre la misma muestra de origen en las diferentes técnicas
empleadas para cada crudo, con el consecuente envejecimiento de la

muestra asociado a los sucesivos muestreos.

2. Caracterizacién inicial de los crudos de petréleo.

Para el presente trabajo de investigacién, se han empleado en todos los casos
crudos muertos (STO). Los crudos muertos son aquellos que ya no se encuentran en
las condiciones de yacimiento, sino que han perdido la fraccién de gases disueltos
debido a la despresurizacion que sufren a lo largo del proceso de su extraccién del
yacimiento y posterior transporte. Ademads, algunos de los crudos utilizados ya se
encontraban en condiciones de refino, es decir, tras haber pasado por el proceso de
estabilizacién y desalado para eliminar el agua de formacién, los soélidos

inorganicos y los gases licuados de petréleo (GLPs). La manipulacién de estos
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crudos muertos es mas sencilla que la de los vivos (aquellos que no han sido
estabilizados), dado que su homogenizacién es mas facil al encontrarse el sistema
como una Unica fase liquida.

De todas formas, es inevitable la presencia, en funcién de la naturaleza del
crudo, de pequefias cantidades de gases (gases disueltos y compuestos organicos
volétiles). Dichos compuestos volatiles se van perdiendo con el tiempo de
almacenamiento, ya que se van separando de la fase continua en el proceso de
envejecimiento del crudo, lo que supone una evolucién incontrolable de su
composicioén a lo largo del periodo de trabajo experimental.

Ademés, ha de tenerse un especial cuidado ante la presencia de restos de fase
acuosa remanente del agua de yacimiento, que suele estar emulsionada con el
crudo y no se separa en los procesos de desalinizacion y estabilizacion del crudo, o
fases precipitables, como las ceras que se forman por debajo de una determinada
temperatura y pueden quedar depositadas en las paredes del recipiente en el que
se encuentra contenida la muestra.

Por todo ello, se estableci6 el procedimiento de muestreo descrito en el punto
anterior. Como se ha comentado, parte de la caracterizacién inicial de los crudos ha
sido proporcionada por la empresa que los cede, Repsol, S. A. Dicha
caracterizacién consistio en la determinacién de:

= Elcontenido en GLPs.

* La fracciéon 190*, o porcentaje destilado hasta 190 °C, (es decir, el
porcentaje de crudo que se mantiene tras la destilacion a esta
temperatura para separar la fraccién mas volatil del crudo y que mas
problemas operativos genera desde el punto de vista del manejo de
muestras).

* La densidad, densidad API y viscosidad dindamica a 2 temperaturas
(normalmente 20 y 40 °C).

* ElcontenidoenNiy V.

* La curva de destilacion TBP (del inglés, True Boiling Point).
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Ademas de esta caracterizacién, en el laboratorio del Grupo de Ingenieria
Quimica y Ambiental (GIQA), se han realizado una serie de andlisis adicionales:

= Valoracion Karl - Fischer (KF), para la determinacién del contenido en
agua de las diferentes muestras de crudos de petréleo mediante una
valoracién potenciométrica.

= Resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H), para la
determinacion estructural de los hidrocarburos analizados.

= Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IR-TF), para la
determinacién de los grupos funcionales.

= Osmometria de presiéon de vapor (OPV), para la determinacién del
peso molecular promedio de los crudos de petréleo.

= Andlisis elemental (HCNS), para la determinaciéon de los contenidos
en los principales elementos de los hidrocarburos.

En la Tabla II.1. y en la Figura II.1. se resumen los valores de los analisis
realizados por Repsol, S. A. y verificados en los laboratorios del GIQA para los
crudos utilizados. La codificacion de los crudos se debe al contrato de
confidencialidad firmado con la empresa y atiende a fines geograficos (la letra
indica la procedencia geografica) y organizativos (el ntiimero indica el orden de
recepcién). De esta forma, los crudos D indican origen sudamericano y CS
caribefio.

Como se puede observar, se han utilizado crudos que presentan muy diferente
valor de viscosidad, densidad y contenido en metales. El contenido en agua
determinado por la valoraciéon Karl - Fischer (KF) y los valores del factor de
caracterizacion de Watson (Kuopr) son similares en todos los casos. El valor del
Kuor, indica que la naturaleza de los crudos es la misma en todos los casos.

El contenido en GLPs de todos ellos es relativamente bajo, oscilando entre el
046 y 213 % p/p. La fraccion destilada en el corte 190* es muy variable,
suponiendo en el crudo D11 un 8,39 y en el crudo CS un 35,01 % p/p del total.
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Tabla II.1. Datos de caracterizaciéon de los crudos proporcionados por Repsol, S. A.

D03 D09 D10 D11 (G]

GLPs, % p/p 2,05 0,95 2,13 0,46 1,44
Fracciéon <190+, % p/p 20,81 14,41 15,53 8,34 35,01
p@15°C, g-cm 0,8714 09288 10,8944 10,9298 0,8449

API @15.6 °C 30,8 20,8 26,6 20,6 35,9

W 20°c, €St 15,83 - 55,63 91,29 2,81

M 40°c, ¢St 7,823 83,28 32,63 54,26 2,48

U 50°c, ¢St - 66,11 - - -

Ni, ppm 10,0 53,0 9,00 9,7 1,39

V, ppm 43,5 274 16,0 18,0 0,27
Kuor 11,85 11,62 11,70 11,54 11,69

Agua, % p/p 0,02 0,03 0,02 0,03 0,01

Mediante la Figura II.1., en concreto en funcién del valor de la temperatura a
la cual se ha destilado el 50 %de la muestra (Tso), se pueden clasificar los crudos en
funcién de sus volatilidades como sigue: CS > D03 > D10 > D09 > D11.

A partir de estos datos, se ha calculado el factor de caracterizacién de Watson

de la Tabla II.1. de acuerdo con la ecuacién [IL.1].

(Ts)*/?

KUOP = Sglw [H 1]
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Figura II.1. Curvas TBP de los crudos proporcionadas por Repsol, S. A.

De esta forma, a través de los valores de Kyopr y de API (que correlacionan con
los de contenido de GLPs), los crudos de esta Tesis Doctoral se pueden clasificar
en: ligero (API > 31,1) y nafténico, en el caso del CS, medios (22,3 < API <31,1) y
nafténicos, para los crudos D03 y D10, y pesados (API < 22,3) y nafténicos, para los
crudos D09 y D11.

Dado que el resto de las técnicas de RMN 'H, IR-FT, HCNS y OPV realizadas
en los laboratorios del GIQA para la caracterizacién de los crudos, han sido objeto
de desarrollo en el presente trabajo experimental, sus resultados seran expuestos
en capitulos posteriores.

A partir de los datos de la Tabla I.1. y la Figura II.1., y utilizando un modelo
termodindmico sencillo basado en ecuaciones de estado, modelo de Peng-
Robinson, se han determinado los diagramas de equilibrio de fases de los
diferentes crudos empleados. En la Figura IL2. se muestran las curvas de los
crudos completos (los crudos muertos sin descabezar) y en la Figura I1.3. las curvas

de equilibrio de los crudos descabezados hasta 190 °C.
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Figura I1.2. Diagrama p-T de los crudos muertos.
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Figura I1.3. Diagrama p-T de los crudos descabezados a 190 °C.
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Los diagramas de equilibrio de fases para los crudos de petrdleo se suelen
representar en forma de diagramas multicomponente p-T. En ellos se determina la
curva correspondiente a la presion de burbuja y a la presién de rocio para cada
mezcla multicomponente. El punto de unién de ambas curvas constituye el punto
critico. En estos sistemas se tienen habitualmente 2 posibles presiones de rocio a
una temperatura dada, una a alta presiéon y otra a muy baja presién. Esto se
corresponde con el punto de condensacién inicial por efecto de la presién y con el
punto de aparicién de fase liquida por efecto de descompresion y salida de la fase
gaseosa de la fase continua que es el crudo, respectivamente.

Las curvas de los crudos D10 y D11, mostrados en la Figura I1.2., se comportan
de forma similar en la zona de vapor, pero difieren en la de liquido. Sin embargo,
las curvas de los crudos D03 y D11 son mas parecidas en la zona de liquido y
difieren en su comportamiento mas alld del punto critico. El crudo CS y el D09
tiene un comportamiento diferente al resto, de tal forma que la zona de equilibrio
liquido - vapor es mucho mas amplia en el crudo D09 y es muy pequefia para el
CS. De estos 2 dltimos crudos no se dispone de muestra de destilado a 190 °C, por
lo que en la Figura I1.3. no se muestra su envolvente de fases.

Para el caso de los cortes estabilizados a 190 °C, las curvas son muy similares
para las tres muestras en la zona liquida, pero su comportamiento varia en la zona
vapor, amplidndose la zona de equilibrio liquido-vapor para el corte del crudo D11
y, en menor medida para el D03.

En lo que se refiere a la comparacion de las curvas de los cortes y los crudos,
en todos los casos la destilacién conlleva un descenso de la presiéon y un aumento
de la temperatura para la zona de convivencia en equilibrio de las dos fases,
liquido y vapor.

Por ultimo, se ha realizado la caracterizacién de las muestras segun la
metodologia de andlisis S. A. R. A. descrita en el capitulo I. Los resultados de este
fraccionamiento del crudo en sus familias constituyentes se recogen en la Tabla

I1.2., en la que se muestra el balance de materia del ensayo.
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Tabla II.2. Anélisis SARA de los crudos completos.

Muestra
D10

Volatiles

Se puede observar que las fracciones saturada, aromética y resinas de los
crudos D03, D11 y CS son similares. La relacién resinas a asfaltenos es mayor de 1
en todos los casos salvo en los crudos D09 y D10. El contenido en volatiles es muy
diferente entre las muestras, moviéndose en un intervalo entre 10,5 % p/py 21,8 %
p/p. La muestra con mayor contenido en asfaltenos es la D10, que a su vez es una
de las que presenta un menor contenido en volatiles.

Ha de destacarse que los asfaltenos obtenidos mediante esta técnica son
asfaltenos precipitados con n-pentano. Ademads, para su cuantificacion no se
produce su lavado en un sistema a reflujo, por lo que sus valores pueden ser muy

diferentes a los obtenidos por las técnicas mostradas en el capitulo III.
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III. Precipitacion de asfaltenos

Como se ha comentado previamente, la precipitacion de asfaltenos a partir de
crudos de petréleo suele estar basada en el concepto de asfalteno introducido por
M. Boussigault en su obra “Memoire sur la Composition des Bitumes” (Boussigault,
1837). De esta forma, los asfaltenos se definen a partir de su solubilidad como aquella
fraccién organica contenida en un crudo de petréleo que es insoluble en un n -
alcano lineal de cadena corta (como el n-heptano) y soluble en un compuesto
aromatico (como el tolueno).

El objetivo de este capitulo es la determinacién del contenido total de asfaltenos
contenidos en un crudo de petréleo de acuerdo con normas estandar
mayoritariamente aceptadas y que permitirdn avanzar hacia nuevos desarrollos de
procedimientos experimentales en posteriores capitulos. El procedimiento de

precipitacion esta basado en la norma estandar 1P-143/04 (IP, 2004).

1. METODOLOGIA.

1.1. Precipitacion de asfaltenos segiin norma IP-143/04.

El procedimiento IP-143/04 es uno de los estdndares utilizados, junto con la
norma ASTM D-3279 (ASTM, 2004), para la determinacién de insolubles en n-
heptano contenidos en crudos muertos. Estas normas han sido desarrolladas ante la
dificultad de trabajar a elevadas presiones en las instalaciones experimentales y a la
dificultad de conseguir muestras de crudos vivos.

La norma IP-143/04 requiere los siguientes reactivos y materiales:
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a) Reactivos:
a.1.- Tolueno, grado reactivo.

a.2.- n-Heptano, grado reactivo.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Embudo tipo Soxhlet montado sobre un sistema de extraccion a reflujo

(Figura IIL.1.).

70 mm

15inm JID,\\

.....

2 5-7mm

—= G 10mm —

Figuralll.1. Montaje empleado en la IP 143 /04 y detalle el embudo tipo Soxhlet y del
filtro de papel.

b.2.- Matraces de capacidad adecuada (100 o 250 mL).
b.3.- Filtro de papel Whatman n° 42 de 110 mm de diametro.
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b.4.- Estufa de temperatura controlada en un intervalo de temperatura desde
ambiente a 200 °C.

b.5.- Balanza analitica de precisién de 0,1 mg.

b.6.- Placas calefactoras con control de temperatura hasta 300 °C.

b.7.- Vasos de precipitado altos de 100 y 250 mL.

b.8.- Perlas de vidrio para controlar la ebullicién de las mezclas.

b.9.- Varilla de agitacién de vidrio.

b.10.- Bafio de area termostatizado.

¢) Procedimiento:

El procedimiento descrito en la norma tiene una serie de pasos perfectamente
definidos. Ha de indicarse que cada experimento se debe realizar por cuadruplicado
como medida del error experimental, ya que la norma marca como objetivo que la
repetitividad dentro de un mismo ensayo entre las cuatro réplicas lleve a una
desviacion estandar inferior al 10 % del porcentaje de asfaltenos calculado.

El procedimiento, de forma resumida, consiste en mezclar una muestra de
crudo, o de alguna fraccién del mismo, con n-heptano para determinar el contenido
en solidos insolubles en este alcano. Para ello, la mezcla se calienta a reflujo,
precipitandose los asfaltenos contenidos en el crudo de petréleo, que son recogidos
en un filtro de papel junto con las ceras, las resinas y la materia inorgénica que lleve
la muestra. Las ceras y las resinas (denominadas como R-C7) se recuperan del
precipitado lavando el filtro con n - heptano a reflujo en un extractor.
Posteriormente, los asfaltenos se separan de la materia inorgénica mediante un
lavado con tolueno a reflujo, que arrastra los asfaltenos (A-C7), dejando los sélidos
inorganicos como residuos en el papel de filtro. El tolueno se evapora de la mezcla
liquida recuperada y los A-C7 sé6lidos se pesan para determinar el porcentaje masico
contenido en la muestra inicial de crudo de petréleo. De forma anéloga, las R-C7 se
cuantifican mediante la evaporacién del n-heptano usado en la limpieza de los
filtros y los inorganicos se determinan por diferencia de pesada de los filtros antes y

después de la extracciéon con tolueno.
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De forma mas detallada, dicho procedimiento consiste en:

c.1.- En primer lugar se ha de determinar el tamafio del matraz y el volumen de
disolvente a utilizar en funcién del contenido esperado de asfaltenos y la relacién
precipitante (n-heptano)/crudo que se va a emplear. Segtin la norma, esta relacién
serd de 30 mL de n-heptano por 1 g de crudo (R = 30 mL/g) para muestras con
menos de un 25 % p/p de A-C7.

La Tabla III.1. muestra la masa de crudo a emplear en funcién del contenido
esperable de asfaltenos, que se determina mediante un ensayo previo de
precipitaciéon de una masa de 6 g de crudo con n-heptano a temperatura de
ebullicién y su posterior filtrado. Ademads, se muestra el volumen necesario del
matraz en el que se realiza la precipitacién y el volumen de n-heptano que se ha de
emplear en la precipitacién para mantener la R de 30 mL/g. También aparecen los
errores maximos permisibles tanto en la pesada de la muestra de crudo como en el

volumen de precipitante.

Tabla II1.1. Condiciones de la precipitacién de A-C7 en funcién de la cantidad de

asfaltenos esperada.

Contenido esperado de M muestra, V matrazs
A-C7,%p/p g mL

<05 10+2 1000 300 £ 60
05-2,0 8§+2 500 240 £ 60
2,0-5,0 4 +1 250 120 £ 30
5,0-10,0 2+1 150 60 £15

10,0 - 25,0 08+0,2 100 25+3

> 25,0 05+0,2 100 25+1

c.2.- Si la muestra lo requiere (ver Capitulo I) se calienta hasta una temperatura
suficiente para eliminar su historia térmica, es decir, para alcanzar una temperatura
que permita homogenizar la muestra mediante la fusién de las ceras que contiene el

crudo en condiciones ambiente. Dicha temperatura se determiné mediante un
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analisis de calorimetria diferencial de barrido (del inglés, Differential Scanning
Calorimetry - DSC).

Una vez determinada la temperatura de apariciéon de ceras (del inglés, Wax
Appearance Temperature -, WAT) la muestra se homogeniza en el recipiente que la
contiene mediante calefaccién 10 °C por encima de la misma durante media hora,
seguida de una agitacion mediante 10 repeticiones de un movimiento pendular del
recipiente, tal y como se indica en el Capitulo I. La temperatura maxima de
calefaccion, en cualquier caso, se fijé en 60 °C, para evitar el excesivo envejecimiento
de la muestra. Si la WAT es muy cercana a este valor, se amplia el tiempo de
calefaccion hasta un méaximo de una hora.

c.3.- Se afiade el volumen de n-heptano suficiente para alcanzar la relacion final
(R) de 30 mL de n-alcano por gramo de muestra, que permite precipitar todos los
asfaltenos contenidos en el crudo de petréleo. Se introducen las perlas de vidrio para
conseguir una ebullicién controlada (normalmente se introducen 6 perlas).

c.4.- Se mantiene la muestra a reflujo 60 minutos. Al final de este periodo se
retira el matraz y se deja enfriar cerrado para evitar variaciones en el valor de R hasta
que alcanza la temperatura ambiente en una vitrina de gases.

c.5.- Se filtra la solucién sobre papel de filtro Whatman n° 42, que ha sido
previamente secado a 107 °C durante 15 minutos, enfriado en el desecador y tarado
junto con las perlas de vidrio anteriormente adicionadas al sistema. El residuo que
pueda quedar adherido a las paredes del matraz se lava con 30 mL de n-heptano
caliente y, con ayuda de una varilla de vidrio, se pasa a través del filtro todo el
liquido junto con los sélidos que contenga en suspension.

c.6.- Elfiltro y su contenido se retiran del embudo de extraccién y se introducen
en la estufa a 107 °C durante 15 minutos. Una vez eliminado completamente el
disolvente retenido, se deja en un desecador y se pesa. Con ello se obtiene la cantidad
de A-C7, R-C7 y s6lidos inorganicos (SI) presentes en el crudo de petréleo.

c.7.- Se vuelve a posicionar el filtro en el extractor. Se acopla un nuevo matraz
esmerilado de 250 mL que contiene un volumen de n - heptano de 150 mL. Se lleva

la mezcla a reflujo durante 60 minutos, o hasta que el liquido caiga del filtro
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completamente limpio, ya que el tiempo de lavado y eliminacién de las R-C7
depende de la muestra de crudo.

c.8.- Se retira el filtro y su contenido del embudo de extraccién y se introduce en
la estufa a 107 °C durante 15 minutos. Se deja en el desecador hasta que se enfrie y,
posteriormente, se pesa. De esta forma, se pueden determinar, por diferencia con los
solidos obtenidos en el epigrafe c.7., la cantidad de R-C7 contenida en el crudo.

¢.9.- Se utiliza un nuevo matraz esmerilado de 250 mL al que se le afiaden 120
mL de tolueno. Se sittia sobre el matraz el extractor Soxhlet que contiene el filtro con
los asfaltenos y se lleva a reflujo. Con esta operacion, se logran disolver los
asfaltenos, que se separan de los sé6lidos insolubles en tolueno (SI). La duracién del
lavado depende del tiempo que tarde en caer la primera gota de tolueno del filtro
sin tener ningun tipo de coloracién. Se recupera el filtro del extractor y se introduce
en la estufa a 107 °C durante 15 minutos. Se pasa al desecador hasta que se encuentre
a temperatura ambiente. Se pesa y, posteriormente, se determina el contenido en
solidos insolubles en tolueno.

c.10.- Se trasvasa el contenido del matraz obtenido en c.9. a un vaso de
precipitados de 250 mL, el cual debe estar tarado con anterioridad. Seguidamente se
lava el matraz con sucesivas cantidades de tolueno caliente, pero en total no se deben
usar mas de 30 mL, ya que la evaporacién del tolueno resulta muy lenta.

c.11.- Inicialmente se evaporaba el disolvente contenido en un bafio de arena
(18-20 horas), para tener una calefaccién lenta y homogénea. Posteriormente, este
proceso fue modificado y el vaso con el tolueno y los asfaltenos se secaban en una
estufa de vacio, manteniendo la velocidad de eliminacién de disolvente constante y
prefijada al inicio (para ello se fija la consigna en 40 °C y 70 mbar). Este cambio se
decidié porque el secado es un punto critico ya que, si la evaporacion se realiza de
forma brusca, sin una disminucién de la presién, se pueden oxidar superficialmente
los asfaltenos por el efecto conjunto de las altas temperaturas y la presencia de
oxigeno, con el consecuente cambio de propiedades y estructura. Ademas, con ello

se logré reducir los tiempos de secado a unas 6 horas y recuperar disolventes
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organicos muy contaminantes, que se pueden usar para labores de limpieza en el
laboratorio.

c.12.- Una vez eliminado el tolueno, el vaso que contiene los asfaltenos
precipitados se deja enfriar en un desecador durante 30 - 60 minutos y se vuelve a
pesar para determinar el contenido en A - C7 del crudo de petréleo empleado.

El calculo de los porcentajes de todas las fracciones cuantificadas se realiza a

través de las ecuaciones [I11.1.] y [II1.2.].

masa ism—cx * 100
% Fraccién — Cx = ;:Z;C;n o [ 1.]
Crudo

¥((% Fraccién — Cx) — (% Fraccién — Cx)medio)z
(n—-1)

desviacion estandar = [11I.2.]

Siendo: % Fraccion-Cx, el % de alguna de las fracciones formadas; masagraccisn,
el peso de alguna de las fracciones cuantificadas; masacrudo, €l peso de muestra; n el
ndimero de réplicas.

Ha de recordarse que, en esta técnica, como en toda técnica gravimétrica, es
muy importante que todo el material que se use se encuentre perfectamente limpio,
seco y tarado para poder contabilizar todas las fracciones separadas y las pérdidas

que pueden ocurrir.

1.2. Variaciones de la norma de precipitacion de asfaltenos

IP-143/04.

El objetivo de estas modificaciones es realizar un estudio de variables que
permita estudiar de forma mas exhaustiva el comportamiento y estructura de los
asfaltenos contenidos en los crudos de petréleo.

Las modificaciones propuestas han ido en las siguientes direcciones:

a. Variar el agente precipitante empleado en la definicién de asfaltenos

del punto anterior (n-heptano), usdndose parafinas de diferente
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nimero de atomos de carbono entre el n-pentano y el n-hexadecano
(n-pentano, n-hexano, n-octano, n-decano, n-dodecano y n-
hexadecano).

b. Variar la temperatura a la que se realiza el ensayo, que la norma fija a
la temperatura de ebullicién de la mezcla. En concreto, se han utilizado
temperaturas inferiores a este valor (25, 30, 36,5, 45, 60 y 68 °C).

c. Variar la relacién de precipitante a crudo, R, desde el umbral, punto en
el que comienza la inestabilizacién de los precipitados de asfaltenos,

hasta R=100mL/g.

Los reactivos, materiales y procedimientos utilizados han sido:

a) Reactivos:

a.l.- Tolueno, grado reactivo.
a.2.- n-Pentano, grado reactivo.
a.3.- n-Hexano, grado reactivo.
a.4.- n-Octano, grado reactivo.
a.5.- n-Decano, grado reactivo.
a.6.- n-Dodecano, grado reactivo.

a.7.- n-Hexadecano, grado reactivo.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Embudo tipo Soxhlet montado sobre un sistema de extracciéon a reflujo.
b.2.- Matraces de capacidad adecuada (100 o 250 mL).

b.3.- Filtro de papel Whatman n°® 42 de 110 mm de didmetro.

b.4.- Estufa de vacio de temperatura controlada en un intervalo de temperatura
desde ambiental a 200 °C. Y de presién ambiental a 40 mbar.

b.5.- Balanza analitica de precisién 0,1 mg.

b.6.- Bafio termostatizado hasta 80 °C y con 3 puestos de agitacién (Figura II1.2.).

b.7.- Placas calefactoras con control de temperatura hasta 300 °C.
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b.8.- Vasos de precipitado altos de 100 y 250 mL.
b.9.- Perlas de vidrio para controlar la ebullicién de las mezclas.
b.10.- Varilla de agitaciéon de vidrio.

b.11.- Bano de arena termostatizado.

Figura IIL.2. Fotografia de la instalacién experimental para la realizacién o la

precipitacién a temperaturas diferentes a la de ebullicién del n-alcano precipitante.

¢) Procedimiento:

El procedimiento descrito en la IP-143/04 se tomé como base para realizar el
estudio de la influencia de las variables en el presente apartado. Cada experimento
se realiza por triplicado para tener una medida del error experimental. Al igual que
en la norma, se fij6 como objetivo tener un valor en la repetitividad que lleve a una
desviacion estandar inferior al 10% del porcentaje de asfaltenos calculado.

El procedimiento general consiste en mezclar una muestra de crudo, o de
alguna fracciéon del mismo, con un n-alcano en diferentes proporciones para
determinar el contenido en s6lidos insolubles en ese n-alcano, tal y como ocurre en

la definicion de asfaltenos.
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Para ello, la muestra se calienta a diferentes temperaturas de precipitacion,
formandose diferentes sélidos organicos (que por simplicidad se denominaran
siguiendo la nomenclatura del apartado anterior como: R-Cx, sélidos recuperados
en la etapa de lavado de los s6lidos inicialmente precipitados; A-Cx, s6lidos lavados
con n-alcano que son insolubles en él, pero solubles en tolueno). La x indica la
longitud de cadena del n-alcano empleado en la precipitacién de los asfaltenos.

El procedimiento se detalla a continuacién, haciendo especial hincapié en las
diferencias con la norma:

c.1.- En primer lugar se ha de decidir el tamafio del matraz y el volumen de
disolvente a utilizar en funcién del contenido esperado de asfaltenos y la relaciéon
precipitante (n-parafina)/crudo, R, que se va a emplear (ver Tabla II.1). Ademas,
con objeto de reducir el error experimental en la determinacién de la cantidad de
asfaltenos formados y dado que se modifica la cantidad de crudo en funcién de la R
que se estudie, se calcula la cantidad minima de crudo que se debe utilizar para
tener, al menos, 50 mL de precipitante en el matraz.

Para ello, se fijan una serie de relaciones (Rca) n-parafina/crudo. Con ellas y
con 50 mL de disolvente, se determina cudl es la masa de crudo a afiadir y que se
mantiene totalmente cubierta por el precipitante en matraces de 100 mL. La masa
resultante no debe ser inferior a 1g, para de esta forma evitar errores en la pesada.
De esta forma, se obtienen los valores de la Tabla II1.2. Rca es el valor de R inferior
por encima del cual ha de cambiarse el volumen del matraz seleccionado para hacer
la precipitacién, ya que sino la masa es muy baja. Por ello, se usan matraces de 250
mL, en los que se pueden realizar precipitaciones de hasta R = 100 mL/g. Para
experimentos a mayores valores de R se pueden usar matraces de hasta 500 mL.

Un ejemplo de los calculos usados es el siguiente: para una Rca de 3 mL/g y 50
mL de disolvente, la masa de crudo a afadir es de 16,7 g. Teniendo en cuenta que el
volumen del matraz a emplear es de 100 mL, la R médxima con la que se puede
trabajar son los 3 mL/g. Para Rca mayores se debe disminuir la masa. Cuando la
masa necesaria es inferior a 1g, ha de cambiarse el volumen. Esto ocurre en la quinta

fila de la Tabla IIL.2.
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Tabla III.2. Cantidad de crudo a afiadir en funcién de Ry de % A-Cx.

M muestra para 50 mL, V matraz,
g mL
3 16,7 100
5 10,0 100
10 5,00 100
20 2,50 100
100 1,25 250
200 1,25 500

c.2.- La toma de muestra se realiza siguiendo el mismo proceso descrito con
anterioridad.

c.3.- Se afiade el volumen de n-alcano suficiente para alcanzar la relacion final
deseada. Se introduce el imén agitador para garantizar la homogeneidad de la
muestra durante la etapa de precipitacién cuando no se realiza temperatura de
ebullicion. En el procedimiento de la norma no era necesaria la presencia de un
nucleo de agitacion, ya que ésta era proporcionada por la propia ebullicion de la
muestra.

Los puntos del procedimiento experimental de c.4. a c.12. son iguales a los
descritos en el apartado anterior, con la salvedad de que en la nomenclatura se

sustituye el valor de 7, por la longitud de la n-parafina usada como precipitante.

1.3. Equilibrio de precipitacion de asfaltenos.

Influencia del tiempo de contacto.

Durante el desarrollo de los procedimientos descritos en los 2 puntos anteriores
de este capitulo, se ha determinado que el procedimiento normalizado de la IP-
143/04 tiene una serie de inconvenientes. Por ello, se plante6 una nueva
metodologia que permita paliarlos.

La principal duda acerca del procedimiento estandar estd en si el tiempo de

contacto de la muestra con el precipitante (fijado por la norma en 60 minutos) es

141



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

suficiente como para asegurar que se han precipitado totalmente todos los sélidos
posibles en unas condiciones de R, temperatura y precipitante determinadas. Es
decir, se intenta determinar si no puede haber efectos cinéticos en la precipitacién
de los sélidos que se estén obviando.

Ademés, se quiere evaluar si el uso de filtros de 0,22 micras en la separacién de
los sélidos tiene algtun efecto en la cuantificacién de los A-C7 y las R-C7, ya que
parece que, en algunos casos, parte de la muestra sdlida puede atravesar el filtro,
falseando los datos del balance de materia y aumentando el error experimental.

Para evitar los aspectos comentados, se usa una instalacién experimental
totalmente nueva en la que el contacto entre la muestra de crudo y el precipitante se
hace en el interior de tubos de centrifuga, que se introducen en un barfio
termostatizado para asegurar la homogeneidad en la temperatura del sistema. Como
precipitante se ha seleccionado n-heptano, ya que es el de mas facil manejo y que
asegura la precipitacién de la mayor parte de los asfaltenos.

Los reactivos, el material y el procedimiento experimental empleados se

describen a continuacion:

a) Reactivos:

a.l.- Tolueno, grado reactivo.

a.2.- n-Heptano, grado reactivo.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Bafio de ultrasonidos con temporizador.

b.2.- Bafio termostético de agua (desde temperatura ambiente hasta 80 °C).
b.3.- Centrifuga con rotor oscilante y termostatizada con capacidad para 4
muestras RT-138 (maximo 5.000 R.P.M. y 40 °C).

b.4.- Tubos de centrifuga de vidrio roscado con capacidad de 40 mL.

b.5.- Estufa de temperatura controlada en un intervalo de temperatura desde
ambiental a 200 °C.

b.6.- Balanza analitica de precision 0,1 mg.
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b.7.- Vasos de precipitado altos de 100 y 250 mL.
b.8.- Probetas graduadas de 50 mL.
b.9.- Micropipetas de diferentes voldmenes maximos (0,5 - 5,0 mL y 1,0 - 10,0

mL).

¢) Procedimiento:

El procedimiento consiste en seguir una serie de pasos descritos a continuacién.
Ha de indicarse que el ensayo se realiza siempre por cuadruplicado para tener
una medida del error experimental cometido.

c.1.- Lo primero es mezclar una muestra con n-heptano en tubos de centrifuga
de vidrio de 40 mL, que se introducen en un bafio de ultrasonidos para
garantizar la mezcla y la homogeneidad de la muestra, objetivo éste que no se
logra en este procedimiento ni por la mezcla a ebullicién ni por imanes. Los
ensayos se realizan a temperaturas siempre inferiores a la de ebullicién de la
mezcla para no generar sobrepresiones que lleven a la rotura del tubo de
centrifuga. La cantidad de muestra y el volumen de n-heptano se seleccionan
de tal forma que se mantenga siempre constante el volumen de n-heptano para
obtener diferentes valores de R. Por lo tanto, lo que se varia para alcanzar los
diferentes valores de R es siempre la cantidad de crudo ensayada.

Una vez preparado el tubo, se sittia en una gradilla en un bafio de ultrasonidos,
en el que se realiza la mezcla durante 45 minutos (Akbarzadeh y col., 2003).
c.2.- A continuacion, se deja reposar la mezcla a una temperatura controlada en
un bafio termostatizado durante tiempos prefijados de entre 1 h y 24 h. Los
tubos deben situarse en una gradilla de tal forma que se asegure una buena
circulacion del agua del bafio alrededor de todo el sistema (evitando zonas
muertas y caminos preferentes de circulacién del agua).

¢.3.- Una vez transcurrido el tiempo de contacto, los tubos se centrifugan para
separar los sélidos formados del resto de la matriz liquida. Las condiciones de
centrifugacion se seleccionan a partir de la bibliografia consultada (Akbarzadeh

y col.,, 2003) y de los ensayos de puesta a punto de la técnica realizados. Las

143



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

condiciones seleccionadas fueron de 12 minutos, a 4.500 R.P.M. y 25 °C. La
velocidad de frenado de la centrifuga se deja libre para evitar la re-suspension
de los s6lidos formados.

c.4.- La separacion de la fase sobrenadante y la fase sélida formada, se realiza
con una micropipeta, teniendo precauciéon de no arrastrar nada de sélido. La
fase que contiene los maltenos separados con n-heptano (M-C7) se deposita en
un vaso de precipitados para evaporar el disolvente y cuantificarla. En esta
primera etapa de la separacién, se extraen 30 mL de sobrenadante. El resto de
la muestra se deja en el tubo de centrifuga.

c.5.- Con el objeto de limpiar el sélido formado de las impurezas orgénicas
(crudo embebido o ceras pesadas) que pueda contener, se ahaden 30 mL de n-
heptano limpio con micropipeta. El n-heptano debe encontrarse a la misma
temperatura a la que se estd realizando el analisis. Una vez afiadida, el tubo se
introduce en una gradilla y se sittia en el bafio de ultrasonidos durante 1 minuto
para dispersar y lavar el solido. Posteriormente, se atempera en un bafio
termostatizado durante 15 minutos y la muestra resultante se vuelve a
centrifugar en las condiciones descritas en el punto c.3.

c.6.- El punto c.5. se repite hasta que se obtenga un liquido claro en el
sobrenadante, lo que indicara la ausencia de crudo embebido en el sélido
precipitado. Cuando esto ocurre, se retira toda la fase liquida con ayuda de la
micropipeta.

c.7.- Se seca el solido resultante en estufa a una temperatura de 40 °C y a una
presion final de 70 mbar de vacio. Se pesa el tubo seco para determinar la
cantidad de s6lidos precipitados, A-C7.

c.8.- Para separar los solidos de naturaleza asfalténica de las posibles ceras
pesadas contenidas en el crudo de petréleo, se afiaden al tubo de centrifuga 10
mL de tolueno para redisolver el sélido. El volumen de tolueno se anade a la
misma temperatura a la que se ha realizado todo el experimento. La mezcla se

introduce en el bafio de ultrasonidos durante 15 minutos y otros 15 minutos en
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el bafio termostético para asegurar que la temperatura del ensayo sea siempre
constante. Se centrifuga en las condiciones del punto c.3.

c.9.- El liquido sobrenadante se decanta en vasos de precipitados con la
precaucién necesaria para evitar las pérdidas de asfaltenos disueltos. Se realizan
3 lavados consecutivos con 10 mL de tolueno a la temperatura del ensayo para
arrastrar todos los asfaltenos del interior del tubo de centrifuga.

c.10.- Se evapora el tolueno en la estufa de vacio, tanto para la muestra
depositada en el vaso de precipitados (que contiene los asfaltenos), como para
la que se encuentra en los tubos de centrifuga (las ceras pesadas). Se pesan el
vasoy el tubo de centrifuga final y se calcula el porcentaje mésico y la desviacion
estindar de los asfaltenos contenidos en la muestra y las ceras pesadas,

refiriéndolo a la muestra inicial de crudo (ecuaciones [II1.1] y [IIL.2]).

2. RESULTADOS Y DISCUSION.

21. Precipitacion de asfaltenos segin norma IP-143/04.

Como muestra de referencia para el estudio de esta técnica se ha empleado el
corte de destilaciéon a 190 °C del crudo denominado D03 denominado, a partir de
este momento, como D03-190. Como se ha mencionado en el Capitulo II, este crudo
es de origen sudamericano y de naturaleza nafténica (de acuerdo con su valor de
Kuopr), siendo en funcién de su API clasificado como un crudo medio.

A partir de los resultados obtenidos con estas muestras, se han realizado
diferentes ensayos para el crudo D03 completo y para otros crudos con distinta
naturaleza y comportamiento en yacimiento, en lo relativo a la estabilidad de los
asfaltenos. Dichos crudos han sido los del drea geografica de Sudamérica: D11 y su
corte a 190 °C, D11-190; D09; D10, D10-190 y CS. Las caracteristicas fundamentales

de estos crudos se encuentran recogidas en el Capitulo II.
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2.1.1. Resultados para la muestra D03-190.

Por la simplicidad que conlleva operar con un crudo descabezado (tal y como
se ha comentado en el capitulo II), se ha comenzado la experimentacién con el corte
190+ del crudo D03.

Los resultados de la precipitacién estdndar de asfaltenos se recogen en la Tabla
II1.3., dividiéndolos en:

a. Contenido total de asfaltenos sobre el crudo inicial en porcentaje mésico
(% A-C7) y su desviacion estandar.

b. Contenido total de resinas sobre el crudo inicial en porcentaje masico
(% R-C7) y su desviacién estandar.

c. Relaciones entre R-C7 y A-C7.

Tabla IIL.3. Resultados del analisis mediante IP-143 /04 del crudo D03-190.

Tipo de sdlido \ % p/p desviacion
A-C7 2,203 0,002
R-C7 2,105 0,020

A-C7+R-C7 4,308 -
R-C7/A-C7 0,956 -

En la Figura II1.3., se muestra una representacién del crudo de petréleo como
un continuo de compuestos organicos de diferente polaridad y peso molecular. El
establecimiento de los limites entre las fracciones de alta polaridad y peso molecular,
resinas y asfaltenos, es un convencionalismo, debido a la propia definicién de estos
compuestos y a que su contenido depende de las condiciones experimentales. Lo
que si suele ser constante es la cantidad de asfaltenos, para unas condiciones
experimentales fijadas de n-parafina precipitante, temperatura y R. Suponiendo que,
segln el procedimiento descrito previamente, se separan totalmente las resinas de
los asfaltenos, se define la relacién R-C7/A-C7. Segtn la bibliografia, valores de R-
C7/A-C7 cercanos o superiores a 1 se relacionan con la estabilidad de los A-C7
contenidos en el crudo. A medida que el valor se aleja de 1 hacia valores inferiores,

los A-C7 son mas inestables. Atendiendo a las teorias de agregacién de asfaltenos,
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los huecos superficiales en torno a los asfaltenos aumentan, lo que se relaciona con
su autoasociacion, agregacion, precipitaciéon y sedimentacién. Si R-C7/A-C7 es
superior a 2, pueden ocurrir también fenémenos de autoasociacién en las resinas
superficiales que estabilizan a los asfaltenos, pero son mas raros ya que su tendencia

asociativa es inferior.

Resinas

Asfaltenos

Saturados
Peso
Molecular +
Aromaticos

>

Polaridad y Aromaticidad

Figura II1.3. Representacién de un crudo de petréleo como un continuo de pesos

moleculares y polaridades.

Por lo tanto, segtin los datos para el crudo D03-190, se puede decir que presenta
una cantidad de resinas similar a la cantidad de asfaltenos formados en las
condiciones de andlisis estdndar, por lo que la estabilidad de los asfaltenos se

encuentra en el limite, teniendo en cuenta que se fija como criterio de estabilidad

una relacién R-C7/A-C7 de 1.

2.1.2. Resto de muestras.

Una vez discutidos estos resultados obtenidos para la muestra de crudo D03-
190, se pasa a analizar el comportamiento del resto de muestras.

Los primeros resultados expuestos corresponden al crudo D03 con toda su
fracciéon volatil, es decir, sin destilar a 190 °C (codificacién D03). Dichos resultados
se recogen en la Tabla IIl.4., mostrandose los resultados de la misma forma que en

la Tabla III.3.
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Tabla III.4. Resultados del anélisis mediante [P>-143 /04 del crudo D03.

Tipo de sdlido desviacion
A-C7 1,870 0,210
R-C7 1,585 0,020

A-C7+R-C7 3,455 -
R-C7/A-C7 0,845 -

La cantidad de asfaltenos precipitados es inferior a la determinada para la
muestra estabilizada a 190 °C. Ademas, la desviacién estandar es mayor. Este hecho
se debe a la mayor dificultad en el manejo de muestras que contienen volatiles, lo
que dificulta la pesada en cualquier técnica gravimétrica, como es este caso. El
cambio en el valor del contenido total de A-C7 se ve influenciado por la presencia,
en el crudo completo, de una fraccion ligera que no presenta el corte 190*.

El calculo de la fraccion volatil se ha realizado sometiendo a una alicuota del
crudo a los mismos procesos térmicos que se describen en el apartado 1 para la
norma estandar IP-143/04. Estas etapas de tratamiento térmico (fundamentalmente
las evaporaciones en estufa de vacio) son las mismas que sufre la muestra de crudo
a lo largo del procedimiento de obtencion de los asfaltenos por el método estandar,
desde que se pesa el crudo inicial hasta que se pesan los asfaltenos separados del
resto de la fraccién malténica. De este modo, por la diferencia de pesada entre la
muestra virgen y tras los tratamientos térmicos, se obtiene un valor para la fracciéon
volatil del crudo de 20,94 % p/p, que coincide con el valor proporcionado por Repsol
S.A. (21 % p/p).

La determinacién del contenido de ligeros destilables a 190 °C permite corregir
el porcentaje de asfaltenos para los ensayos hechos con esta muestra, ya que los
asfaltenos determinados a partir del residuo deberian ser mas que los obtenidos del
crudo. El proceso es similar al de realizar un blanco del método de precipitacion
estandar de asfaltenos sobre el crudo, pero sin la presencia de precipitante.

Por lo tanto, si se corrige el contenido en A-C7 con los datos de la fraccién

volatil, el contenido de A-C7 en el residuo del crudo D03 debe ser de:
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A-C7D.o3.190=%A-C7D.o3+(0,2094-%A-C7D.03) = 2,26 %

Este valor es muy cercano al experimental: 2,203+0,002 %.

A partir del dato de la relacién entre las resinas y los asfaltenos formados, se
puede concluir que los asfaltenos procedentes del crudo completo parecen tener una
menor estabilidad, dado que se tiene una relacién inferior a 1. Esto indica que hay
defecto de resinas que puedan estabilizar a los asfaltenos contenidos en el crudo de
petréleo DO3. En el corte se concentran los componentes pesados del crudo, entre los
que se encuentran las resinas y los asfaltenos, perdiendo de forma mayoritaria
parafinas y aromaticos.

Los datos para el resto de crudos ensayados segtin el procedimiento estandar se
recogen en la Tabla IIL5. Todos los crudos, salvo el D09, tienen un contenido en
asfaltenos inferior a 2% p/p. En el crudo D09, la suma de A-C7+R-C7 supone un 17,4
% p/p del total del crudo. Los crudos D09 y D11 presentan una relacion entre R y
A-C7 que hacen pensar que tienen una cierta estabilidad. Sin embargo, los crudos
D10y, sobre todo, el CS, presenta una gran inestabilidad de sus A-C7 en el seno del
crudo de petréleo. Llama la atencioén el diferente comportamiento de los crudos D10
y D11 en lo que se refiere a sus fracciones 190*. Esto puede deberse al menor

contenido en compuestos volatiles del crudo D11.

Tabla IIL.5. Resultados del anélisis mediante P-143/04.

A-C7, % R-C7, % A-C7+R-C7, % R-C7/A-C7
D09 7,600 9,800 17,400 1,289
D10 1,680 0,700 2,380 0,417
D10-190 1,930 1,850 3,780 0,959
D11 1,263 1,721 2,984 1,363
D11-190 1,775 1,823 3,598 1,027
CS 1,646 0,458 2,104 0,278

Calculando ahora la recomposicién del contenido en asfaltenos de acuerdo con

el contenido en volatiles, tal y como se habia hecho para el crudo D03 y partiendo
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de los datos de las Tablas II1.2. y IIL.5. Para los crudos D10 y D11, se tiene que: para
el crudo D10-190 el contenido de asfaltenos debiera ser de 1,941 % p/p y, para el
crudo D-11-190, debiera der 1,37 % p/p y sin embargo es de 1,78 % p/p. Esto puede
deberse a errores en la temperatura de destilacién que no sea exactamente 190 °C, ya
que en la instalacién experimental en la que se realizan los cortes, sélo han

asegurado el 190+ para el caso del crudo D03.

2.2. Variaciones de la norma de precipitacion de

asfaltenos 1P-143/04.

Los resultados de la precipitacién modificada de asfaltenos se recogen en la
Tabla del Anexo. En ella se muestran tanto las condiciones de temperatura, R y n-
alcano empleados en las condiciones de la precipitacién, como la fraccién masica de
asfaltenos precipitados de los maximos precipitables (A-Cx/A-Cx,max). Este nuevo
parametro cobra importancia en estos analisis ya que representa, en funcién de la R
de estudio, como de lejos se esta de la maxima cantidad de asfaltenos precipitables.
Esto es asi, dado que los resultados obtenidos en el apartado anterior se
corresponden con los asfaltenos totales que contiene un crudo segin la norma

estandar de precipitacion 1P-143/04.

A. Influencia en la relacion de precipitante, R, v el tipo de precipitante.

En la Figura II1.4. se muestran las curvas de precipitaciéon en forma de contenido
de A-Cx frente a la relacién de precipitante empleada, para la fraccién 190+ del crudo
D03y usando n-parafinas de diferente longitud de cadena: n-pentano, n-hexano y n-
heptano. La temperatura a la que se obtuvieron los resultados fue la de ebullicién de

cada una de las mezclas.
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Figura III.4. Curvas de precipitacion para el crudo D03-190 en funcién de Ry de la

longitud del n-alcano, a la temperatura de ebullicién.

Como era de esperar, la cantidad de sélidos precipitados aumenta cuando lo
hace la relacién de precipitacion. Este aumento es mas acusado a valores bajos de R,
es decir, en las proximidades del umbral de precipitacién. El umbral de precipitacion
se define como la minima cantidad necesaria de un precipitante en unas condiciones
determinadas que lleva a la aparicién de los primeros sélidos. Graficamente, seria el
punto de corte con el eje x de cada una de las curvas de precipitacion.

Conforme se aumenta la relacién de precipitacién, se muestra una tendencia
asintotica hacia un valor de pseudo-equilibrio para los tiempos de precipitacién de
la norma IP-143/04, por encima del cual ya no se forman y precipitan mas asfaltenos.
Este valor estd entorno a un valor de R de 10 mL/g, para este crudo, pero varia en
funcién de la naturaleza del crudo o de las proporciones del andlisis S. A. R. A.

Comparando las diferentes n-parafinas, se puede observar que la cantidad de
s6lidos formados depende de forma muy importante, de la longitud de cadena del

precipitante, de forma que el n-alcano mas ligero conduce a mayores cantidades de
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solido formado. Para analizar esta dependencia, se han realizado experimentos de
precipitacién a una relacién fija de 30 mL/g y variando la longitud de cadena del
precipitante. La relacién de 30 mL/g se ha seleccionado ya que suele ser suficiente
para tener totalmente precipitados todos los asfaltenos presentes en el crudo. En la
Figura IIL.5. se muestra el contenido en asfaltenos para las diferentes n-parafinas
probadas. Como puede observarse, al aumentar la longitud de la cadena de n-
parafina, disminuye la cantidad de asfaltenos. Esto es asi hasta alcanzar una
tendencia asintética a partir de n-octano. Este resultado concuerda con lo propuesto
por Mullins y col. (2007), que determinan una asintota a partir del n-heptano, lo que
lleva a su uso en las normas estandar de precipitacién. Este comportamiento se
relaciona con la afinidad de las resinas que estabilizan a los asfaltenos en disolucién
por el precipitante empleado. Dicha afinidad disminuye al aumentar la cadena del
n-alcano. Por ello, los n-alcanos de cadena larga permiten a las resinas mantenerse
en su posicion estabilizadora sobre la superficie de los asfaltenos, por lo que evitan
la agregacion de los mismos. Las n-parafinas mas cortas (n-Cs y n-C) precipitan de
forma menos selectiva a los asfaltenos, es decir, precipitan a los A-C7 y parte de las
R-C7.

El valor de los s6lidos n-Cis es inferior al esperado de acuerdo con esta
tendencia, probablemente por la dificultad experimental para el manejo de este
agente precipitante, debido a su elevada viscosidad. Esto hace que la etapa de
filtrado sea muy compleja y que las pérdidas sean muy grandes (en torno a un 1%

del porcentaje total de asfaltenos formados).
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Figura IIL.5. Resultados de la precipitacién de asfaltenos para el crudo D03-190 (R = 30

mL/g, temperatura de ebullicién).

Para verificar estas conclusiones, se realiz6 al andlisis del contenido de resinas
(R-Cx). Dichas resinas se definen como la cantidad de materia que se arrastra con el
n-alcano precipitante durante la etapa de lavado. También se analiz6 la variacion de
la suma de las resinas y los asfaltenos (R-Cx+A-Cx).

En la Figura IIL.6. se muestran las cantidades obtenidas de cada una de estas
fracciones (A-Cx y R-Cx), asi como su suma, en funcién del precipitante empleado.
En todos los casos la relacién de precipitante a crudo ha sido 30 mL/g y la
temperatura fue la de ebullicién de la mezcla. Los valores de A-Cx ya se habian
mostrado previamente, pero se vuelven a representar para tener idea del balance
total de resinas y asfaltenos.

Se puede observar como la cantidad de asfaltenos decrece continuamente con
la longitud de la cadena, aumentando la cantidad de resinas y permaneciendo

constante la suma de ambas a partir de n-heptano.
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Esto se debe a las diferencias de afinidad de R-Cx y A-Cx por los agentes
precipitantes empleados. Las resinas, que tienen una menor polaridad que los
asfaltenos, son més afines por los precipitantes de menor longitud de cadena. De
esta forma, al usar precipitantes de bajo peso molecular, parte de las R-Cx pasan de
situarse sobre la superficie de las moléculas de asfaltenos, estabilizdndolos, a formar
parte del medio malténico continuo que los rodea. Por ello, quedan huecos en la
superficie de las moléculas de asfaltenos, que permiten la agregacioén de diferentes
moléculas de asfaltenos entre si, dando lugar a agregados de suficiente entidad como

para formar sé6lidos que son capaces de precipitar.
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Figura III.6. Relacién entre el contenido de las fracciones precipitables para el crudo

D03-190 y la longitud del precipitante (R = 30 mL/g, temperatura de ebullicién).

B. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA (T).

Para estudiar la temperatura se empleé la modificacion de la instalacion
mostrada en la Figura II1.2.
EnlaFiguraIIl.7. a y b, se muestran los resultados de precipitacion de asfaltenos

frente a la temperatura, para diferentes agentes precipitantes. Se seleccionan los
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datos de R=10mL/gy R =30 mL/g por ser las R a las que se han estudiado mas n-
Cx diferentes. Se puede observar como la cantidad de asfaltenos disminuye al
aumentar la longitud de la cadena del agente precipitante. Las temperaturas
empleadas, inferiores a la temperatura de ebullicién de la mezcla, no permitieron
trabajar con precipitantes de mas de 10 d&tomos de carbono, por el dificil manejo de
la muestra por su elevada viscosidad a estas temperaturas.

El efecto de la temperatura para cada serie representada no es significativo. Las
diferencias son pequefias en el intervalo de temperaturas estudiado. Para la relacién
de precipitante de 30 mL/ g, parece observarse una cierta tendencia a la disminucién

en la cantidad de asfaltenos formados con la temperatura.
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Figura III.7. Curva de precipitacion de asfaltenos en funcion de la temperatura para el

crudo D03-190 (R =10 (a) y 30 (b) mL/g; n-Cs a n-C1o).

El efecto de la temperatura en la cantidad de asfaltenos precipitados en crudos
muertos siempre ha sido un tema de discusiéon en la bibliografia (Buckley, 1998;
Alayon, 2004; Calles, 2008; Delgado, 2006). Segtin los mads recientes articulos

publicados (Guzman ,2017), parece ser que el efecto depende, entre otros factores,
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de la estabilidad de los asfaltenos en el crudo de petréleo, es decir, estd muy
relacionado con la naturaleza y composicion del crudo. Asi pues, crudos inestables
desde el punto de vista de la formacién de asfaltenos, como parece ser el caso de la
muestra analizada en funcién de su relacién R/ A, ven favorecida la precipitaciéon de
asfaltenos a bajas temperaturas, mientras que para crudos estables el
comportamiento es el opuesto. Esto puede deberse a una mezcla de efectos como,
por ejemplo: la variacién de la composiciéon con la temperatura (eliminaciéon de
ligeros que inestabilizan a los asfaltenos del crudo), o efectos termodindmicos en la
precipitacién de asfaltenos, que llevan a que, para mezclas estables, ésta esté
favorecida a elevadas temperaturas. En apartados posteriores se han realizado con
este crudo estudios cinéticos, que facilitan la interpretacion y discusiéon de los
resultados obtenidos. Por lo tanto, si se quiere evitar la precipitacién de asfaltenos,
la temperatura a la que se debe mantener el crudo depende de la estabilidad de los
solidos que se pueden formar en su seno.

Se puede comentar que los resultados del porcentaje de asfaltenos obtenidos en
todos los ensayos se encuentran dentro del error maximo permitido por la norma
IP-143/04, ya que en practicamente ningtn caso superan el 10 % del porcentaje de
asfaltenos final obtenido, valor maximo éste para la desviacion estdndar entre las
réplicas del andlisis. Es importante destacar este dato, dado que la norma estipula
este error trabajando sélo con n-heptano y en condicione fijas de temperatura y R,
variables experimentales que han sido aqui puestas a prueba. Sin embargo, los
errores en el caso de la medida de las resinas suelen ser mucho mayores. A pesar de
ello se han ido optimizando y se ha determinado que la principal fuente de error
proviene de la etapa de lavado de los sélidos precipitados ya que, si este no es el
apropiado, la cuantificacién se ve muy afectada. Los problemas en el lavado pueden
venir: o bien de que su final es muy subjetivo (la norma dice al menos una hora o
hasta que caiga la primera gota del filtro clara), o bien de trabajar con n-parafinas de
alta temperatura de ebullicién como precipitantes, con las que es complicado

realizar la operacién de evaporacion - condensacién del lavado.
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2.2.1. Resultados para la muestra D03.

Una vez discutidos en detalle los resultados para el corte del crudo D03, se pasa
a analizar el comportamiento del resto de muestra. En este caso, el nimero de
ensayos realizado ha sido menor, seleccionando tan s6lo los necesarios para verificar
las tendencias y conclusiones obtenidos con la muestra D03-190.

Asi, por ejemplo, el criterio de selecciéon para las variables temperatura y
longitud del agente precipitante ha respondido a obtener resultados en los extremos
de los intervalos estudiados en el punto anterior (Figuras IIL.6. y II1.7.). Por ello, como
n-alcanos, se han seleccionado: uno de la zona anterior a la asintota como
representante de la misma (n-pentano) y otro del comienzo de la zona asintética (n-
heptano, por ser el usado en el procedimiento estdndar, asi como por su
relativamente bajo punto de ebullicién y facil manejo). Como temperaturas se usan
2 temperaturas extremas (30 °C y la de ebullicion de los disolventes seleccionados).

La Figura II1.8. muestra las curvas de precipitacion.
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Figura II1.8. Isotermas de precipitacion de asfaltenos para el crudo D-03 para diferentes

precipitantes (n-heptano y n-pentano) a 30 °C y a la temperatura de ebullicién del n-alcano.

157



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

La cantidad de asfaltenos precipitados es superior que para el caso del residuo
de destilacién a 190 °C del mismo crudo (Figura II1.4.). Esto se debe a que el lote de
muestra es diferente al empleado en el punto anterior. Sin embargo, las tendencias
observadas son las mismas.

Como era de esperar de acuerdo con los resultados del corte D03-190, se puede
determinar que la cantidad de asfaltenos precipitados aumenta al hacerlo la relacién
de agente precipitante a crudo, alcanzandose una relacién limite por encima de la
que no se pueden formar mas sélidos en torno a 30 mL/g (IP, 2004; Centeno, 2004).
Este valor de la R es el que marca la norma IP-143/04 para la obtencién de lo sélidos
insolubles en n- heptano y que, ademas, se define en varias referencias (Centeno,
2004; IP-143, 2004; Delgado, 2006) como valor para la determinacion de la cantidad
méxima precipitable. Otra tendencia destacable es que la cantidad de soélidos
formados disminuye con la temperatura debido a efectos termodindmicos de
redisolucién de sélidos, estando esto relacionado con crudos inestables desde el
punto de vista de precipitacion de los asfaltenos. Es muy significativo el hecho de
que, para el caso del n-pentano, pequenas variaciones de la temperatura conducen
a una variaciéon muy significativa de la cantidad de A-C5, siendo mayor este efecto
que para el n-heptano, aun cuando en este caso el intervalo de variaciéon de
temperaturas es mucho mayor. Esto sirve de ejemplo para mostrar como el utilizar
un n-alcano u otro puede modificar mucho el comportamiento en la precipitacion
de asfaltenos.

La Figura III.9. muestra las curvas de precipitacién de asfaltenos utilizando n-
heptano para todas las temperaturas ensayadas. Las conclusiones a las que se llegan
son similares a las expuestas al comparar tan sé6lo las dos temperaturas extremas,
variando las distancias entre las curvas de precipitacion en funcién de la separaciéon

de las temperaturas del experimento.
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Figura II1.9. Curvas de precipitacion de asfaltenos para el crudo D03 para n-heptano a

diferentes temperaturas.

En las Figuras II1.10. y IIL.11 se muestra la cantidad de R-C7 y de A-C7+R-C7,
respectivamente, de los experimentos de la Figura II1.9. Se puede observar una
disminucién de la cantidad de resinas formadas para todas las temperaturas, debido
alaredistribuciéon que se produce entre las resinas y los asfaltenos formados al variar
la cantidad de n-heptano usado en la precipitacién. Dicha redistribucién de
productos en el balance de materia de la IP-143/04 modificada se debe, tal y como
se ha comentado previamente, a la arbitrariedad y convencionalismo empleado en
la definicién de los cortes de resinas y asfaltenos del crudo. Tal y como ocurre en el
caso de las curvas de precipitaciéon de los asfaltenos, se observa una tendencia
asintotica a partir de la relacion de 30 mL/g, por encima de la cual, el exceso de
precipitante es tan elevado que no permite que precipiten mas sélidos (R-C7 + A-
C7), ya que se ha alcanzado el limite superior de la precipitacién. Cualquier adiciéon
de precipitante por encima de este valor, puede llevar a efectos de redisolucién de

solidos por efecto de la dilucioén, tal y como se muestra en el Capitulo V. El valor
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medio de la cantidad de s6lidos formados estd dentro de la desviacién estandar de

la R inmediatamente anterior.
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Figura II1.10. Curvas de precipitacion de resinas para el crudo D-03 para n-heptano a

diferentes temperaturas.

En la Figura IIL.11. se puede observar como la cantidad total de sélidos decrece
desde el umbral de precipitacién hasta un valor mas o menos constante para un
valor de R = 30 mL/g. En esta R se han formado ya todos los sé6lidos precipitables
usando n-C7. La cantidad de resinas cerca del umbral es muy superior a la que se
tiene a altos valores de Ry, a su vez, varia de forma mucho mas clara al aumentar el
valor de R que la cantidad de A-C7. Por lo tanto, a bajos valores de R se forman
pocos asfaltenos porque se tienen muchas resinas disponibles por cada asfalteno; a
medida que aumenta la relacién precipitante crudo, disminuye la relacién R-C7/ A-
C7, por lo que se pueden formar mas sélidos por efecto de agregacion. Esta tendencia
es la que tiene el valor limite cuando R = 30 mL/g, es decir, cuando la relacién R-
C7/A-C7 es cercana a 1. La Tabla III.6. muestra los valores de esta relacién para las

muestras obtenidas del ensayo IP-143 /04 modificado.
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Figura III.11. Curvas de precipitacion de A-C7 + R-C7 para el crudo D03 para n-

heptano a diferentes temperaturas.

Esta tendencia serd analizada para cada muestra de crudo, ya que en funcién de
larelaciéon R-C7/ A-C7 se puede determinar la estabilidad de los asfaltenos presentes
en el crudo de petréleo. De esta forma, se determina que en base a esta relacién R-
C7/A-C7, los asfaltenos del crudo D03 son estables, ya que presentan una relaciéon
muy superior a 1. S6lo para elevados valores de R, la relaciéon R-C7/A-C7 se acerca
a 1, indicando una mayor inestabilidad de los asfaltenos para R elevadas y lejanas
del umbral. Esto parece indicar que para el crudo D03 es complicado que se
produzca la inestabilizacién pero, sin embargo, cudndo se sobrepasan las
condiciones del umbral, la precipitacién de los asfaltenos se ve muy favorecida.

Algunos estudios bibliograficos (Mullins, 2013) indican que los crudos que
presentan mdas problemas debido a la formaciéon de depésitos de asfaltenos son
aquellos que tiene un mayor contenido en n-parafinas de cadena corta (volatiles).
No obstante, la aparicién de una mayor cantidad de resinas en el crudo completo,

puede llevar a la estabilizacion de los asfaltenos, ya que los se asocian con ellos. El
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mecanismo de estabilizacién consiste, tal y como se explicé en la introducciéon
tedrica, en que se sittian en el entorno de los asfaltenos disgregados en el crudo,
rodedndolos y evitando la interacciéon entre ellos y con ello su agregacion,

precipitacién y/o deposicion.

Tabla II1.6. Relacién R-C7/A-C7 del crudo D03 a diversas R y temperaturas.

3,48 3,81 4,22

2,01 2,19 2,12 2,16
1,20 1,18 1,31 1,17
1,12 1,07 0,90 1,05

Las Figuras 1I1.12., (a) y (b), y IIL.13. muestran los resultados de las curvas de
precipitacién con n-pentano de los A-C5 y las R-C5 a las dos temperaturas ensayadas
para este agente precipitante y la suma de ambos valores.

Los resultados que se observan para la precipitacién con n-pentano presentan
tendencias similares a las de la precipitaciéon con n-heptano. La diferencia mas
significativa se observa para el caso de R = 5 mL/g, en la que hay que destacar la
elevada dificultad en la filtracién de esta muestra debido a la gran cantidad de
solidos formados, que hace que se sature el filtro. Por ello, se cometen muchos
errores en la determinacién de resinas ya que, para poder retener todos los asfaltenos
en el filtro, se lava varias veces el mismo con n-pentano durante el filtrado y las

resinas arrastradas no se han contabilizado.

162



III. Precipitacion de asfaltenos

164
14
12
10

A-C5, % p/p
"

s

16 3

143

S

8] T

64

R-C5, %p/p

43

—&—36,5°C

30°C 2]

0 —

é 10 15 20 25 30 35 40 45 50

R,mL/g

T
0 5 10 15 2 25 0 35 40 45 50
(h L;'

Figura II1.12. Curvas de precipitacion para: (a) R-C5y (b) A-C5 del crudo D-03; T = 30
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Figura III.13. Curvas de precipitacion para la suma A-C5 +R-C5 del crudo D-03; T = 30

y 36,5 °C).

La Tabla I11.7. recoge los valores de la relacién R-C5/ A-C5 para el crudo D-03.

Aunque, tal y como se ha comentado previamente, los resultados para esta relacion
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en los ensayos en los que se usa como precipitante n-heptano y n-pentano no son
directamente comparables, si cabe destacar que, obviando los resultados para R =5

mL/g, todos los valores son superiores a 1.

Tabla II1.7. Relacién R-C5/ A-C5 para el crudo D03, diversas R y temperaturas.

2.2.2. Muestras G03, D11, D07, D12 Y CS.

Una vez que se han discutido los resultados para las muestras de crudo D03 y
de su corte de destilacién D03-190, se pasan a discutir de forma conjunta el resto de
resultados para los demas crudos ensayados.

Las muestras D11 y GO3 se analizaron para diversas temperaturas. Las muestras
D07, D12 y CS son muestras de control que se han analizado en condiciones muy
concretas para verificar las tendencias. Dichas condiciones son: R=10mL/gy R =
30 mL/g con n-heptano a temperatura de ebullicién, y R = 30 mL/g con n-pentano
a su temperatura de ebullicion.

Los resultados para las muestras D11 y GO3 se recogen en las Figuras I11.14. y
III.15., respectivamente. En ellas se muestran las curvas de precipitaciéon en
diferentes condiciones de temperatura y agente precipitante.

Para el crudo D11, la cantidad de A-C7 precipitados aumenta al hacerlo la
relacién precipitante a crudo, igual que ocurria para el crudo D03. Ademas, el mayor
contenido en precipitados se obtiene a menor temperatura. A partir de un valor de
R de entre 20 y 30 mL/g, se llega a la zona en la que la formacién de sélidos se

detiene en una tendencia asintética, en la que por mucho agente precipitante que se
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afiada ya no puede precipitar ningin sélido més. Esta tendencia es mas clara para la

curva de precipitacién correspondiente a la temperatura de ebullicién del n-heptano.
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2.0-:

8415
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X ]

N 1.0

O ]

< ]
g 30°C
0'5‘. —m—45°C
] —A—60°C
] ——98,4°C
0.0 ——

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
R, mL/g

Figura III.14. Curvas de precipitacion de A-C7 para el crudo D11 a diferentes

temperaturas.

Para el crudo G03, la cantidad de sélidos formados aumenta de forma muy poco
significativa con la relacién de agente precipitante a crudo para la temperatura de
ebullicién. La tendencia asintética en el contenido de A-C7 no parece que llegue a
alcanzarse para la curva de precipitacién de 30 °C parece aumentar indefinidamente
en el intervalo de R estudiado. Esto puede deberse a que, a la temperatura de
ebullicién de la mezcla, ya se ha logrado inestabilizar totalmente a los asfaltenos por
eliminacién de las resinas que los rodean y estabilizan; sin embargo, a baja
temperatura el proceso de eliminacién de resinas de la superficie de los asfaltenos
estd mas impedido y se necesitan valores mas altos de R para lograr alcanzar el valor
asintético. Esta tendencia se observa también en las Figuras correspondientes a los

crudos D11, D03 y D03-190.
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Figura III.15. Curvas de precipitacion de A-C7 para el crudo G-03 a diferentes

temperaturas.

Por lo tanto, ambas muestras de crudos se comportan de forma muy diferente.
El comportamiento de la muestra D11 es mas parecido al de la muestra de estudio
previa, D-03, mientras que el de la muestra G03 es bastante diferente.

Es por ello por lo que se representan las Figuras I1L.16. (a) y II1.16. (b). En ellas
se recogen los datos de las curvas de precipitacién de R-C7 para los crudos D11 y
GO03, respectivamente. Se puede observar que el contenido en resinas para ambas
muestras es similar, a pesar de ser muy diferente el contenido en asfaltenos. Ademas,
para el crudo G03 el contenido en resinas parece que disminuye a lo largo de la curva
de precipitacién, mientras que para la muestra D11 el comportamiento es mas
erratico, siendo la tendencia general a aumentar al aumentar R, aunque siempre para
los valores de R superiores a 30 mL/g la tendencia se invierte. Asi pues, el
comportamiento de las R-C7 de la muestra GO3 es aparentemente maés parecido al
de la D03, siguiendo las tendencias opuestas la muestra D11. Los que si que se
observa en ambos casos es una reduccién en el contenido de R-C7 al aumentar la

temperatura del ensayo.
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Figura II1.18. Curvas de precipitacion de R-C7 para los crudos: (a) D11y (b) G03 a

diferentes temperaturas.

La cantidad de resinas a baja temperatura y alta relacién es baja, por lo que hay
resinas que se quedan adosadas a los asfaltenos. Esto se relaciona con que en la
Figura Il1.14. no se alcancen los valores asintoticos finales de contenido de asfaltenos
en las condiciones experimentales estudiadas.

Mediante la representacion de las curvas suma y cociente de las magnitudes
representadas hasta ahora, es decir, las curvas de A-C7+R-C7 y R-C7/A-C7 para
ambos crudos, se obtienen las Figuras II1.17 (a), (b), (c) y (d).

Se puede observar que para las Figuras que representan la suma de las dos
fracciones, ocurre como para el crudo D11 y las tendencias las marca el contenido de
R-C7. Es decir, para la muestra G03 la curva es similar a la del crudo D03 y para el
crudo D11 la tendencia es la contraria.

En el caso de las Figuras que representan la relacién R-C7/ A-C7, se observa que
en ambos casos la relacién disminuye desde los valores iniciales hasta alcanzar unos
valores asintéticos que difieren en cada una de las muestras.

Por un lado, para la muestra D11, se parte de un valor muy alto que cae

bruscamente desde valores superiores a 7 en R = 3 mL/g para cualquier
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temperatura, hasta valores cercanos e incluso inferiores a 1. Esto quiere decir, que
los A-C7 que contiene el crudo D11 son inestables més alld de R =3 mL/g. Enlo que
se refiere a la influencia de la temperatura para este crudo, parece que valores
mayores estdn relacionados con asfaltenos mads inestables, ya que la tasa de
crecimiento en la curva de precipitacion de las R-C7 es inferior a la de los A-C7. De
esta forma, se muestra como dos muestras con comportamientos aparentemente
muy diferentes en lo que a sus curvas de precipitacion de R-C7 se refiere tienen

comportamientos de estabilidad de A-C7 muy parecidos.
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Figura II1.17. Curvas de precipitacion: (a) A-C7+R-C7 para el crudo D11; (b) R-C7/A-
C7 para el crudo D11; (c) A-C7+R-C7 para el crudo GO03; y (d) R-C7/A-C7 para el crudo GO03,

a diferentes temperaturas.
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Para la muestra G03, el descenso en la relacién R-C7/A-C7 es menos brusco,
partiendo de valores inferiores a 6 y llegando, progresivamente, a valores de 2
cuando se alcanza la tendencia asintética. La tendencia es la misma que para D03,
pero con diferente valor absoluto. Esta variacién mas lenta esté relacionada con la
estabilidad de estos asfaltenos, ya que sus valores de la relacién R-C7/ A-C7 son muy
elevados en todos los casos, denotando una gran estabilidad de los asfaltenos
precipitados. Ademas, al igual que pare el resto de muestras, la estabilidad es mayor
a bajas temperaturas, ya que la solubilidad de las resinas en el agente precipitante
parece ir aumentando al hacerlo la temperatura. Este efecto es mds notable a bajos
valores de R, porque a valores elevados este efecto se suaviza al entrar en juego el
aumento de la dilucién.

Las Tablas IIL.8. y II1.9. recogen los contenidos en R-Cx y A-Cx para las muestras

de control analizadas, asi como sus desviaciones estandar.

Tabla II1.8. Porcentaje de A-Cx para los crudos de control a la temperatura de

ebullicion.

D07
T, °C
36,5 98,4
A-C5, %p/p desviacién A-C7, %p/p desviacién

El contenido en asfaltenos sigue la siguiente tendencia: D07 > D12 > CS.
Ademas, en todos los casos la cantidad de A-C5 siempre es superior a la de A-C7,y

siempre es superior a valores de R mayores, igual que lo observado previamente.
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En los que se refiere al contenido de las resinas, siempre es mayor en el caso de
las R-C5 frente a las R-C7, pero la suma R-C5+A-C5 no tiene por qué ser igual a la
suma R-C7+A-C7, ya que los A-C5 engloban a los A-C7+R-C7. También lo es para
las temperaturas mas bajas, ya que como se ha ido desarrollando, su solubilidad en
el agente precipitante aumenta con la temperatura. La tendencia con el valor de R es
a disminuir segin aumente éste, pero esta variaciéon es mucho mayor para la
muestra de crudo CS que para el resto, siendo especialmente poco significativa en el

caso del crudo D07.

Tabla IIL.9. Porcentaje de R-Cx para los crudos de control a t de ebullicién.

D07
T, °C
36,5 98,4
R, mL/g R-C5, %p/p desviacién R-C7, %p/p desviacion
10
30

R, mL/g
10
30

R, mL/g
10
30

Al igual que en las muestras anteriores, se determinan las relaciones A-Cx+R-
Cx y R-Cx/ A-Cx para todos los ensayos (Tabla II1.10.).

Como era de esperar, la suma de ambas fracciones de crudo es superior para las
fracciones obtenidas de la precipitaciéon con n-pentano. En lo que se refiere al valor
de la relaciéon R-Cx/A-Cx, es inferior cuando se usa n-heptano como precipitante.
La estabilidad de las muestras en las que se usa n-heptano como agente de
precipitacién es menor al aumentar el valor de R, lo cual es muy significativo en las
muestras D-12 y CS, que pasan de contener asfaltenos mas estables si la relacion es

10 mL/g a mucho maés inestables cuando aumenta a 30 mL/g.
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Tabla II1.10. Relaciones A-Cx+R-Cx y R-Cx/ A-Cx. Crudos de control a T de ebullicién.

D-07
T, °C

98,4
R, mL/g A-C5+R-C5, %p/p R-C5/A-C5 A-C7+R-C7,%p/p R-C7/A-C7

4,4 24
2,3 0,8

2.3. Equilibrio de precipitacion de asfaltenos.

Influencia del tiempo de contacto.

Siguiendo el procedimiento descrito para la precipitaciéon de asfaltenos en
equilibrio, se llev6 a cabo la precipitacién de asfaltenos del corte D03-190. Las curvas
de equilibrio para diferentes valores de R se muestran en la Figura I11.18.

5.0 4
453
4.0 - i %
35 / *
3.0
25
2.0
15
1.0 ——R5

A-C7,%p/p

0.5
0.0 =—r—r—r—r T T T T T T | L

tiempo (h)
Figura II1.18. Curvas de equilibrio en funcién de R para el corte D03-190.
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Se puede concluir que con la metodologia desarrollada y para esta muestra en
concreto, no parece haber mucha influencia del tiempo de contacto en la cantidad de
A-C7 precipitados. Esto es asi ya que todos los valores representados son parecidos
y dentro de la desviaciéon estdndar calculada a partir de las 4 réplicas del
experimento. De todas formas, observando el primer y dltimo punto de las series,
parece que hay una ligera tendencia a aumentar la cantidad de s6lidos con el tiempo,
con lo que, experimentos a mayores tiempos debieran conducir a mayores
cantidades de sélidos. Para esta muestra no se estimé necesario hacer experimentos
mas largos, ya que se llegé a la conclusiéon de que el aumento en la cantidad de A-
C7 serfa poco significativo por la baja pendiente de la cinética de precipitacion.

No obstante, para verificar esta conclusion, en la Figura II1.19. se representa el
calculo de la desviacion permitida en la cantidad de asfaltenos de acuerdo con la
repetitividad establecida en la norma IP-143/04. Para ello, se tomaron como base
los experimentos realizados con R = 10 mL/g y el valor promedio de A-C7 se
multiplicé por 0,10 (ya que la norma permite una desviacién de los resultados del
10% sobre el valor promedio de asfaltenos obtenido). Una vez realizado este calculo,
se representaron las lineas discontinuas de la Figura II1.19., que acotan el intervalo

de error permitido.
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Figura II1.19 Curvas de equilibrio en funcién de R para el crudo D03-190, acotando el

error maximo para R =10mL/g.

Los resultados mostrados en la Figura II1.19. permiten confirmar que no se tiene
influencia del valor de R en la cantidad de asfaltenos precipitados segin esta
metodologia. Los tnicos datos que se salen de las tendencias son los de tiempo 6
horas, que justo coincide que son aquellos ensayos de mayor error experimental, a
lo que se asocia la desviacion de la tendencia. Sin embargo, trazando una linea
horizontal desde los puntos de interseccién de las curvas de error y el eje que
representa los datos de A-C7, se puede determinar una influencia del tiempo en la
cantidad de A-C7 formados, aunque ésta es ligera.

En la Figura II1.20. se representan las curvas de precipitacién en funcién del
valor de tiempo para todos los experimentos realizados para esta muestra. Se
observa como para todos los tiempos de andlisis, salvo para 6 h, que no se considera
representativo por su alto error asociado, el porcentaje de A-C7 aumenta,

alcanzando el estado estacionario a partir de R =10mL/g.
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Figura II1.20. Curvas de precipitacion en funcion del tiempo para el crudo D-03-190.

Comparando estos resultados con los obtenidos en los epigrafes precedentes, se
puede observar que la cantidad de A-C7 precipitados es muy superior cuando se
utiliza el procedimiento que emplea la centrifuga. Esto puede deberse a que, en el
método descrito anteriormente, se usaba un filtro para aislar a los asfaltenos del resto
de componentes del crudo, por lo que puede haber pérdidas asociadas al tamafio de
los sélidos formados, si estos son menores de 0,2 pm.

Ademas de este efecto, se tiene otro debido al lavado de los sélidos formados
en la primera etapa de la precipitacion tipo IP-143/04. En esta técnica el lavado de
los sélidos se realiza con n-heptano a su temperatura de ebullicién (98,4 °C) y, en la
metodologia actual, a 25 °C. Por ello, el lavado de los sélidos se ve dificultado en este
procedimiento, obteniéndose asfaltenos que contienen la parte mds insoluble de sus
resinas asociadas.

Una vez discutidos los principales resultados para el corte a 190 °C del crudo

D03, se pasan a discutir los resultados para el crudo D03. La experimentacién se ha
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realizado de la misma forma que para el corte y las curvas de equilibrio para

diferentes valores de R a 25 °C se muestran en la Figura I11.21.
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Figura II1.21. Curvas de equilibrio para R 5, 10 y 30 mL/ g para el crudo D-03.

La cantidad de A-C7 formados en los tiempos iniciales es diferente, pero se
encuentra dentro del error. En este caso, los tiempos ensayados han sido 1, 6 y 24h.
Sin embargo, se realiz6 un ensayo a 66 h, para determinar si la cantidad de sélidos
formados a una R fijada aumentaba significativamente. Se concluyé que no hay una
influencia del tiempo que permita afirmar que se debe aumentar el tiempo de
contacto, ya que la precipitacion a valores de R > 5 mL/g es muy rapida para este
crudo.

Analizando los errores de forma analoga a como se habia hecho para la muestra
del corte 190, se puede determinar que las curvas de equilibrio no difieren
significativamente en la cantidad de asfaltenos. Todos los valores estdn dentro de la
desviacién maxima permitida por la norma IP-143/04, que se ha tomado de
referencia para el desarrollo de este método.

La Figura II1.22. muestra las curvas de precipitacién a diferentes tiempos.
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Figura II1.22. Curvas de precipitacion para tiempos de 1, 6 y 12h para el crudo D03.

A valores de R muy bajos, en torno a 5 mL/g, es decir, cuando el exceso de
agente precipitante es inferior, hay alguna influencia del tiempo de contacto, ya que
la cantidad de A-C7 formados aumenta desde la hora de ensayo al ensayo realizado
durante 66h. Sin embargo, para valores superiores de R, la cantidad de sélido
formado no varia con el tiempo.

Se pasa ahora a analizar los resultados del método de equilibrio puesto a punto
a lo largo de la presente Tesis Doctoral mediante los ensayos realizados para una
nueva muestra de crudo de control, la D07, que como se ha visto previamente tiene
caracteristicas diferentes en el equilibrio resinas/asfaltenos a la D03. Los resultados
obtenidos se recogen en la Figura I11.23. para los experimentos hechos a temperatura
ambiente y una R = 30 mL/g. Se determina que no hay una influencia clara en la
cantidad de asfaltenos formados en los ensayos realizados hasta un dia de duracién.
La ligera tendencia a la disminucién en la cantidad de sélidos formados no es
suficiente como para ser mayor que el error que se permite a la técnica, que es de un

10% de la cantidad de s6lidos medidos.
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Figura II1.23. Curvas de precipitacién a R =30 mL/g, 25 °C para el crudo D07.

Después de analizar todas las etapas descritas y recogidas en la Figura I11.24., se

detectaron multiples problemas surgidos en la experimentacion y ajuste de

parametros, como fueron:

La eliminacién de los sobrenadantes de los tubos de centrifuga es
compleja por la coloracién de la muestra que puede hacer que se
pierdan sélidos. Si se elimina de forma poco cuidadosa, hay un arrastre
de fraccién malténica a lo largo de todo el analisis.

La redisoluciéon de la muestra una vez se eliminan los disolventes es
compleja y lleva al uso de ultrasonidos, que puede alterar la forma en
la que se agregan los asfaltenos.

Los lavados no son todo lo exhaustivos que se debiera por riesgo de
arrastre de fase solida.

Las cinéticas de precipitacién pueden ser muy lentas cerca del umbral
de precipitacion de los asfaltenos, pero muy rdpidas cudndo este se

sobrepasa ampliamente con un exceso de agente precipitante.

Todo esto, llevé a decidir el abandono de esta metodologia de determinacién de

la precipitaciéon de asfaltenos en equilibrio.
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MUESTRA CON UN R (mL disolvente/g crudo) DEFINIDO( 4, 5, 10 y 30)

ETAPA DE EQUILIBRIO CON n-C7

1. ULTRASONIDO 2. BARO DE EQUIL. 3.CENTRIFUGA
[0 min, 5 min 645 min.] [15min,1h, 1 hy45min6h, 1 [15 min,30 min 6 1 hora]
dia 6 2 dias)

ELIMINACION SOBRENADANTE CON MICROPIPETA (30ml)

TAPA VA
(Se repiteen 3 i limii do el sok d. diante micropipeta al finalizar la etapa de centrifuga)
1. ULTRASONIDO 2. BANO DE EQUIL. 3.CENTRIFUGA
[0 min, 5 min, 15 min & 45 min.) [0 min, 5 min, 15 min, 30 miné 1 [15 min,30 min & 1 hora)
hora)

ELIMINACION DISOLVENTE EN ESTUFA DE VACIO

ETAPA DE REDISOLUCION CON TOLUENO

(Se repite en 3 ocasi liminando el sob d di. micropipeta al finalizar la etapa de centrifuga)

1. ULTRASONIDO 2. BANO DE EQUIL. 3.CENTRIFUGA

[0 min, 5 min & 15 min.) [0 min, 5 min, 15 min, 30 mind 1 [15 min 6 1 hora]
hora]

ELIMINACION DISOLVENTE EN ESTUFA DE VACIO

) 2

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE ASFALTENOS

Figura III.24. Esquema de la puesta a punto de la metodologia para obtener asfaltenos

en equilibrio mediante una técnica de separacion de fases por centrifugacion.
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24. Comparacion de los procedimientos de
precipitacion.

Como se ha visto, el uso de diferentes métodos de precipitacién de asfaltenos
conduce a diferentes resultados en el porcentaje obtenido de los mismos. Por
ejemplo, el método de centrifugaciéon para obtener datos de equilibrio conduce de
forma general a mayores contenidos de asfaltenos, al menos para el crudo D03. Este
efecto, que puede deberse a la disminucién de las pérdidas durante la etapa de
filtrado, puede tener como efecto negativo el que se origine pues una mala
eliminacién de la fraccién malténica del crudo. La Tabla III.11. recoge los datos del
porcentaje de A-C7 precipitados para una R =30 mL/gy a temperatura de ebullicién

en diferentes condiciones para el crudo D03 y su corte D03-190.

Tabla II1.11. Comparacién A-C7 por diferentes técnicas.

Método Muestra A-C7,% p/p
IP-143/04 D03 2,2
IP-143/04 D03-190 29

Equilibrio D03 2,8
Equilibrio D03-190 3,5

3.5 - [TOTAL SUM ASP + RES = 8.9 wt.%|

-=-3.0 % ASP —~+ 2.8% ASP

+2.5% ASP ->-2.2 % ASP

1.7 % ASP O Exp. Onset (NIR)
T

0 5 10 15 20 25 30
Ratio C7 / Crude (ml/g)

Figura II1.25. Curvas de precipitacion Repsol S. A.
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La empresa suministradora de los crudos de petrdleo, Repsol, S. A., nos
proporcioné un valor de umbral de precipitacién de asfaltenos determinado por una
técnica de infrarrojo cercano (IRC) disponible en sus laboratorios. Dicho valor fue de
0,47 mL/g. Por encima de este valor comenzaria la precipitacion de asfaltenos para
el crudo D03.

Si en la Figura IIL25. se determina a qué curva de precipitacién corresponde el
umbral de 0,47 mL/g, se puede ver que la curva que mejor se ajusta es la predicha a
partir del valor de 2,5 %p/p de A-C7. Este valor es muy cercano al obtenido
experimentalmente a través del método IP-143/04 normalizado, es decir,
recalculando respecto a los volatiles. Con estos resultados, se ve, también en la
Figura II1.25, que el método de equilibrio sobreestima la cantidad de A-C7 presentes

en el crudo de petréleo.
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IV. Fraccionamiento de asfaltenos

En este capitulo se aborda el fraccionamiento de los asfaltenos precipitados
segun el procedimiento descrito en el anterior capitulo. Dicho fraccionamiento se
bas6 en el método descrito por Fogler y col. en el articulo: “Studies on asphaltenes
through analysis of polar fraction” de 1999. Consiste en la separacién de los diferentes
compuestos contenidos en los asfaltenos en funcién de su afinidad por mezclas de
distinta polaridad al mezclarse diferentes proporciones de disolventes organicos

polares y apolares.

1. METODOLOGIA

Para llevar a cabo la experimentacién correspondiente, se han empleado los

siguientes materiales y reactivos:

a) Reactivos:

a.1.- n-Pentano, grado reactivo.

a.2.- Cloroformo, grado reactivo ACS ISO estabilizado con etanol.
a.3.- Diclorometano, grado reactivo.

a.4.- Tolueno, grado reactivo.

a.5.- Acetona, grado sintesis.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Tubos de centrifuga con capacidad para 40 y 80 mL.

b.2.- Micropipetas de volumen variable desde 0,1 a 10 mL.

b.3.- Bafio de ultrasonidos con control de tiempo.

b.4.- Centrifuga con rotor oscilante con capacidad para 6 muestras RT-154

(maximo 9.000 r.p.m.) y temperatura controladas (4 - 40 °C).
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b.5.- Balanza analitica de precisiéon 0,1 mg.

b.6.- Vasos de precipitados de 250 mL.

b.7.- Desecador de vidrio.

b.8.- Estufa de vacio con temperatura (intervalo desde ambiente a 200 °C) y

presion (desde atmosférica a 40 mbar) controladas.

¢) Procedimiento:

A la hora de fraccionar los asfaltenos, se plantearon dos posibilidades: en
paralelo o secuencial. Para ello, se desarrollaron 2 procedimientos diferentes.

En el procedimiento en paralelo (a partir de ahora método A), el fraccionamiento
parte de cinco muestras de asfaltenos a las que se afiaden diferentes relaciones entre
los disolventes polar y apolar de forma que se recoge una muestra liquida y una
solida para cada proporcién. Cada etapa es independiente de las anteriores y
posteriores y cada fraccién obtenida deberia ser la suma de las fracciones anteriores.

En el procedimiento secuencial (a partir de este punto método B), el
fraccionamiento parte de una tinica muestra de sélidos de asfaltenos que es sometida
a un proceso continuo de disolucién, precipitacién y separacién obteniéndose
muestras de diferente polaridad al ir variando la relacién precipitante apolar a
disolvente polar. Es un procedimiento en el que cada una de las etapas va en serie
con las anteriores y siguientes. La suma de la masa de todas las fracciones mas el
residuo final debe ser el sélido de partida.

Ha de notarse, que los experimentos de fraccionamiento siempre se realizan por
cuadruplicado, ya que de esta forma se puede determinar el error experimental.

- Fraccionamiento en paralelo (Método A):

En la Figura IV.1. se muestra un esquema del procedimiento experimental.

c.l.- En este caso, se pesa una masa de asfaltenos de 0,1 g en un tubo de
centrifuga tarado. A continuacién, se afiade el disolvente polar (bien cloroformo,
bien diclorometano) en una relacién maésica 1:20 (el disolvente se ha tomado en
volumen con una micropipeta de volumen variable, usando el valor de la densidad

a20°C:1,47 g / cm?® para el CHCl3 01,33 g / cm? para el CHoCl).
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c.2.- Para favorecer la disolucién del polvo de asfalteno, la mezcla se deja en

ultrasonidos durante 1 hora.

ASFALTENO

+

DISTINTAS RELACIONES CHCl; / CH,Clz: n-Cs

\ 4

CHCl;/ CH,Cl, 4
(1:20 p/p)

n-C
i 90:10 70:30 50:50 30:70 0:90

incrementos |—

~ T TTT

CENTRIFUGACION 4.500 rpm, 30 min, 25 °C

l L4

F90/10 F70/30 F50/50 F30/70 F10/90

Figura IV.1. Esquema del procedimiento de fraccionamiento en paralelo.

c.3.- Una vez disuelto totalmente el asfalteno y homogeneizada la muestra en el
bafio de ultrasonidos, se afiade lentamente el n-pentano en incrementos discretos del
5 % respecto a la cantidad de sélido inicial (con la micropipeta correspondiente)
hasta la obtencién de la primera fraccién precipitada con un 10 % en volumen de n-
pentano y un 90 % en volumen de cloroformo. La adicién se realiza lentamente para
que se formen s6lo los sdlidos insolubles en la mezcla, evitando efectos de
concentracion local que lleven a falsear la cantidad de s6lidos separados. Ademas,
la mezcla se deja 15 minutos en el bafio de ultrasonidos para mejorar el contacto y
asegurar la homogeneizacion.

c.4.- El precipitado obtenido se separa por centrifugacion a 4.500 r.p.m., durante

30 minutos, a 25 °C y con velocidad de frenado libre. El liquido sobrenadante se
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elimina con la micropipeta procurando no arrastrar el sélido (es preferible dejar algo
de liquido que arrastrar s6lido) y se trasvasa a nuevos tubos de centrifuga.

c.5.- El solido obtenido se seca y se pesa para calcular el rendimiento de la
fraccién de asfalteno correspondiente (F90/10, F70/30, F50/50, F30/70 6 F10/90). El
secado se realiza en la estufa de vacio (750 mbar) a temperatura 35 °C durante 6 h,
para eliminar completamente los disolventes. Posteriormente, se realiza un secado
mas exhaustivo a 40 °C y 70 mbar durante 15 minutos, para eliminar los posibles
restos de humedad superficial presentes.

c.6.- Los epigrafes c.1 a ¢.5 se repiten para obtener las restantes fracciones de
asfaltenos: F70/30, F50/50, F30/70 y F10/90. La tnica variacién consiste en usar
diferentes relaciones de disolvente a precipitante (polar/apolar), incrementado la
cantidad de precipitante.

- Fraccionamiento secuencial (Método B):

En el método de fraccionamiento secuencial, los pasos c.1. a c4. son
equivalentes a los del método A. A partir de este punto, los pasos ya difieren y son
los que se muestran a continuacién:

c.5.- El sobrenadante obtenido se seca y se pesa hasta eliminar los disolventes
para poder calcular el rendimiento de la fracciéon F10/90 de asfalteno. Las
condiciones de secado empleadas en la estufa de vacio fueron 750 mbar a 35 °C, 6
horas (punto de ebullicién de cloroformo y el diclorometano < 40 °C y del n-pentano
36,5 °C). Para verificar el correcto secado, se varian las condiciones de secado 70
mbar, 40 °C y 15 minutos cuando ya no hay disolvente. De esta forma, se eliminan
las trazas de humedad.

c.6.- A la fraccién sélida separada por centrifugacion, se le afiaden el disolvente
polar y el n-pentano en adiciones discretas del 5 % hasta obtener una segunda
fracciéon correspondiente a un 30 % en volumen de cloroformo y un 70 % de n-
pentano (F30/70). Esta adicién se realiza en el tubo de centrifuga anterior. La
muestra permanece durante 15 minutos en el bafio de ultrasonidos con el disolvente

y, tras las adiciones de n-pentano, otros 15 minutos.
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La Tabla IV.1. muestra, para el caso del cloroformo o del diclorometano, las
cantidades a tomar de disolvente en funcion de la fracciéon a la que se pretenda llegar.
Dichas cantidades han de ser siempre recalculadas para la masa exacta de asfalteno

pesada, si ésta no es exactamente 0,1 g.

Tabla IV.1. Tabla de masas y volimenes empleados en los procedimientos de

fraccionamiento.

FoU10  F70/30 F50/50 3070 F10/90

m ASFALTENOS, m disolvente, V disolvente,

g g mL
CHCl; 0,1 2 1,36 0,15 058 1,36 3,17 12,2

CH,Cl, 0,1 2 1,50 017 064 150 351 135
NOTA: densidades a 20 °C: CHCl; = 1,47 g/cm?;, CH>Cl, = 1,33 g/cm?

Disolv. V n-cs, mL

c.7.- Los puntos ¢.5. y c.6. se repiten para obtener las fracciones F50/50, F70/30
y F90/10. Es posible que las dos tltimas fracciones no puedan ser recogidas, dado
que el fraccionamiento depende de la cantidad de cada una de las familias polares
de asfaltenos que contengan. Al final siempre se tendré una fraccién mas en el tubo
de centrifuga en el que inicialmente se depositaban los asfaltenos, que sera
denominada residuo (FR).

c.8.- Todas las fracciones sélidas y los sobrenadantes obtenidos en las diferentes
etapas de este procedimiento se secan y se pesan para poder calcular el rendimiento
hacia cada una de las fracciones de asfalteno.

En la Figura IV.2. se muestra un esquema del procedimiento experimental
descrito para el fraccionamiento secuencial.

Se puede observar como cada una de las fracciones obtenidas proviene del
solido separado por centrifugacion en la etapa anterior, ya que se parte de la mezcla
de disolvente + precipitante apolar con menor contenido en disolvente y se va
avanzando hacia mezclas que cada vez presentan un mayor contenido de disolvente.
La distribucién de los sdlidos en cada una de las fracciones sera diferente y

caracteristica de cada asfalteno, en funcién de la naturaleza de cada crudo.
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La caracterizaciéon estructural de las fracciones de asfaltenos se presenta para
ayudar a la discusiéon de los resultados. Se ha basado en la determinaciéon de la
relaciéon H, Sy N/C, el analisis de grupos funcionales por IR-TF y la determinacién

de la aromaticidad y ramificacién mediante RMN H.

ASFALTENO p
CENTRIFUGACION
+ > —>
A 10:90 4.500 rpm, 15 min, 25
disolvente (1:20 p/p)
@
Liquido
sobrenadante
n-Cs
.
incrementos v
10/90
5% vol + disolvente (1:20 p/p) + n-Cs III
CENTRIFUGACION
—»
4.500 rpm, 15 min, 25 °C
30:70
\ 4
Liquido
d
e
\4
o | F30/70
[ J
< ® >
| Sélido Liquido
sobrenadante
\4
| RESIDUO.Fx | v

Fov10

Figura IV.2. Esquema del procedimiento de fraccionamiento secuencial.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. Fraccionamiento en paralelo.

La Figura IV.3. muestra la distribucién de productos de fraccionamiento en
paralelo. En ella se representan, para cada una de las fracciones obtenidas, el
porcentaje de s6lidos que esto supone sobre el total de A-C7. Se puede determinar
que cada una de las fracciones obtenidas contiene a la anterior, mas el porcentaje
diferencial adicional de productos que son los que conforman la fraccién i:j. De esta
forma, la caracterizacién de las fracciones obtenidas mediante este método pierde

interés.

100
| E=pw
80
& 60
o
S
- 40
=)
=
20 4
0

90:10 7030 5050  30:70  10:90
Fraccion

Figura IV.3. Distribucion de productos del fraccionamiento en paralelo del crudo DO03.

La Figura IV.4. muestra la distribucién de resultados para el crudo D03-190+.
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100

[_1D03190

801

60 -

40

0,
E ., % p/p

20

90:10 7030  50:50  30:70  10:90

Fraccion

Figura IV 4. Distribucion de productos del método A del crudo D03-190+.

El uso de un crudo descabezado no ha llevado a observar diferencias
significativas entre la distribucién de productos.
La Figura IV.5 muestra las distribuciones de los productos de fraccionamiento

en paralelo para el resto de los crudos, siendo muy parecidas en todos los casos.

100
| D10 %
50 338—190 . %
N
| 10
- n
11

o
N

90:10 7

:30 50:50 30:

(=)
~
(=)
=y
<
\O
o

Fraccion

Figura IV.5. Distribucion de productos del fraccionamiento en paralelo de las muestras:

D10, D10-190y D09.
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2.2. Fraccionamiento secuencial.

En vista de los resultados mostrados en las figuras anteriores, se descarté
continuar trabajando con el método de fraccionamiento en paralelo, desarrollandose
el método descrito en las paginas anteriores como fraccionamiento secuencial o en
serie (método B). En las Figuras IV.6. y IV.7. se presentan los resultados para este
fraccionamiento secuencial de A-C7 para el crudo D03 y su corte 190*. Se representan
de tal forma que se da el porcentaje sobre el total de A-C7 para cada una de las
fracciones. Ha de notarse que se han realizado experimentos con 4 réplicas para
determinar el error experimental y para obtener muestra suficiente de cada una de
las fracciones obtenidas, para su caracterizacion estructural. Ademads, algunos de los

ensayos se han repetido en més de una ocasién con el mismo propésito.

70

]
60 T
. I

0 - : : : :
10:90 30:70 50:50 70:30 RESIDUO

Fraccion

Figura IV.6. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de A-C7 para el crudo DO03.
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-
2] D03-190

O-I\ 3 . 'E<::§- fjlw 5 |
10:90 30:70 50:50 70:30 RESIDUO

Fraccion

Figura IV.7. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de A-C7 para la muestra D03-190.

Como puede observarse, se obtienen 4 familias. La mayoritaria es la
correspondiente a la fraccién 50:50, seguida por la 30:70. Los extremos de la campana
de distribucién de fracciones a partir de los asfaltenos son muy minoritarios. El
aspecto del residuo es de tipo blanquecino, debido, probablemente, a la presencia de
ceras pesadas que acompafian a los asfaltenos precipitados bajo la norma IP-143/04
y que no se pueden eliminar totalmente en los procesos de lavado de la muestra con
los disolventes empleados.

En lo que se refiere a los datos obtenidos para el crudo y su corte, puede
observarse que para el corte se obtiene una fraccién adicional que no se puede aislar

para el crudo, la F70/30.

2.2.1. Caracterizacién por RMN 1H.

Los resultados de caracterizacién de la muestra mediante resonancia magnética

nuclear de protén se muestran en la Figura IV.8. Para realizar la interpretaciéon de
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estos espectros, se han realizado los calculos que recogen en las siguientes
ecuaciones, relacionando las regiones de integraciéon de la Tabla I.2. con el porcentaje
molar en C de los diferentes tipos presentes habitualmente en una muestra de

asfaltenos. De esta forma se definen las siguientes ecuaciones:

Carom = 1,4 (Hpag) + Hyar + (He/2,5)  [IV.L]
Co = (Ha/2.5) [IV.IL]
Cp = (Hg/2) [IV.IIL]
C, = (H,/3) [IV.IV.]

Doénde: Carom: es el porcentaje de C aromético obtenido a partir de los
porcentajes de protones en posicion poliaromatica (Hpar, desplazamiento quimico
de 9 a 7,05 ppm) y monoaromatica (Hmar, desplazamiento quimico de 7,05 a 6,5
ppm). El C, se relaciona con la cantidad de protones en posicién alfa respecto al
aromético; el Cp se relaciona con aquellos protones en posicién relativa p o

posteriores; y el C, con los grupos-CHs terminales.

——F10/90
——F30/70
| ——F50/50
: Residuo

I, u.a.

5, ppm

Figura IV.8. Espectros de RMN 1H para las fracciones del método B del crudo D03.
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De esta forma, se definen los siguientes pardmetros:

Ramificacién del anillo =

a

AROM

Ramificacién de la cadena =

Los resultados para la muestra D03 (Figura IV.9.) indican que ambos tipos de
ramificacién decrecen desde la fraccién 10:90, indicando que las fracciones de
asfaltenos se van haciendo menos ramificadas, es decir, mds aromaticas. La fracciéon
de residuo resultante del fraccionamiento estd compuesto por una familia de

compuestos de muy alta ramificacién de anillo, pero con pocas ramificaciones en las

cadenas.

Cp

[IV.V.]

[IV.V.]

0.7 1
0.6—-
0.5—-
0.4
0.3—-
0.2—-

0.1+

Ramificacion del anillo

0.0

0.6

Muestra

0.7

A 0.4
A 0.3
A 0.2
A 0.1

T T T T T T T T T T T T T 0.0
Crudo Asf 10:90 30:70 50:50 70:30 Residuo

Ramificacion de la cadena

Figura IV.9. Ramificaciones de las fracciones del método B del crudo DO03.

Los resultados para el corte 190+ del crudo D03 se muestran en la Figuras IV.10.
y IV.11. Son muy similares, siendo las fracciones menos ramificadas a medida que

se desplazan hacia el residuo. El residuo vuelve a mostrar una ramificacién de los

anillos presentes muy elevada.
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i S

1
[]
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1| ——F10/90 ——F30/70 . i
1| ——Fs50/50 F70/30 } Noo
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Figura IV.10. Espectros de RMN 'H para las fracciones del método B del crudo D03-190.
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Figura IV.11. Ramificaciones de las fracciones del método B del crudo D03-190.
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Analizando el porcentaje de Carom para cada una de las fracciones estudiadas
se obtienen los resultados que se muestran en la Figura IV.12. Las tendencias para el
crudo y su corte son similares. Se observa que las relaciones con mayores porcentajes
de pentano llevan a la obtencién de sélidos con menor porcentaje de C en posicion
aromatica. La fracciéon 70:30 (o la 50:50 en el caso de ser una muestra que no
proporcione la fraccion 70:30) es aquella que presenta una cantidad més elevada de
grupos funcionales de este tipo.

Por dltimo, puede determinarse la relacion de C en posicién poliaromética
frente a aquellos que se encuentran en posicién monoaromatica. De este célculo se
desprenden los valores que se recogen en la Tabla IV.2., que muestra que las
fracciones mayoritarias son las que son més aromaticas, siendo en este caso superior
la aromaticidad de la fracciéon 30:70 frente a la de 1la 50:50. El residuo es, en todos los
casos, el que presenta una menor aromaticidad ya que va ligado a la precipitacion
conjunta de ceras de muy alto peso molecular en el procedimiento de aislamiento de
los asfaltenos, puesto que estas ceras de alto peso molecular no son solubles en las

n-parafinas empleadas.

12 1 Il D-03 —
114 ] D-03-190

il

Crudo A-C7 10:90 30:70 50:50 70:30 Res1duo

0
/0 CAROM

Fraccion

Figura IV.12. Porcentaje C aromatico para las fracciones del crudo D03 y su corte 190+.
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Tabla IV.2. Relacion de C poliaromaticos para las fracciones del crudo D03 y su corte

190+.

CroLy/Cmono, %
D03-190
Crudo
A-C7
F 1090
F 3070
F 5050

F 70130

Residuo

2.2.2. Caracterizacion por IR-FT.

Mediante la caracterizacién de grupos funcionales llevada a cabo por IR-FT se
han obtenido los resultados que se muestran en la Figura IV.13. para el corte 190*
del crudo DO03. Se incluye, ademas, el espectro de los A-C7 para la muestra D03-190.
Cabe destacar que, debido al poco porcentaje de muestra que se aisla en cada
experimento de fraccionamiento segtin el método B, tan solo se han podido analizar

las fracciones mayoritarias centrales (30:70 y 50:50).

F5o/5o

4 Fso /70

1| — A-C7

A, u.a.

4000 3000 2000 1000

Nimero de onda (cm”)

Figura IV.13. Espectros para las fracciones y A-C7 del corte 190* del crudo D03-190.
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Los grupos funcionales que aparecen mayoritariamente en los asfaltenos y
fracciones analizadas son aquellas correspondientes a grupos -CH,- y -CH; en
cadenas alifdticas (2.850, 2.922 cm y 2.862, 2.950 cm!, respectivamente), -C=C-
aromaticos (1.450, 1.595, 3.050 cm1), =N-O- aromaticos o alifaticos (1.375 cm?), -S=O-
(1.033 cm™?), region de huella dactilar correspondiente a enlaces C-N, C-S o C-H fuera
de plano en grupos polinucleares (720, 746, 810, 866 cm?). A partir de las
intensidades de las sefiales en estas zonas de integracion, se pueden determinar una
serie de indices que relacionan la cantidad de grupos funcionales de diferentes tipos
dentro de una misma muestra. De esta forma, se calculan las relaciones recogidas en
las siguientes ecuaciones:

Int -
Iramiy = —™=2 [IV.VL]

Int; 950cm-1

Int, sosem-1

[IV. VIL]

IAr =
om
Int; 922cm-1 + Nty 950cm-1

Inty 375em-1

Iy [IV. VIIL ]

Int; 922em—1 + Ity 950cm—1 + INty505cm—1

Inty o33cm-1

I [IV.IX.]

- Int; 922¢m-1 1INt 950cm-1 + Ity 595cm-1

Donde: Iramir: s el indice de ramificacion de las cadenas alifaticas de la muestra;
Iarom: es el indice de aromaticidad, que representa la cantidad de grupos arométicos
presentes en la fraccion frente a los alifaticos; In: es el indice de nitrégeno; e Is: es el
indice de azufre.

Los resultados de la Tabla IV.3. muestran claramente como las fracciones
analizadas tienen una mayor proporciéon de ramificaciones y una menor de
aromaticidad cuando la cantidad de n-pentano usado en su aislamiento es inferior.
Por ello, al igual que indican los resultados de RMN H, las fracciones finales del

método B son las mas aromaticas.
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En lo que respecta a la presencia de grupos funcionales relacionados con el
contenido en heterodtomos, se determina que la fraccién con un mayor contenido de
N y S es la F50/50. Esto parece indicar que la fraccién 50:50 es la mas polar, pues

presenta un mayor contenido de heteroatomos y de grupos funcionales aromaticos.

Tabla IV.3. Indices de IR-TF para las muestras fraccionadas de los A-C7 de la muestra

D03-190.

IramiE IaroM

Las conclusiones para el resto de las muestras analizadas (D03) son analogas en

cada una de las fracciones analizadas, por lo que no se muestran sus resultados.

2.2.3. Caracterizacion por ICP-OES.

Si atendemos a la caracterizacién de los metales contenidos en las muestras de
la Tabla IV 4., se puede determinar que las fracciones que concentran los compuestos
aromaéticos de la muestra lo hacen también con los metales ya que, tal y como se
expone en la introduccién tedrica, estos elementos metalicos van ligados a la

presencia de anillos aromaticos en forma de porfirinas.

Tabla IV.4. Contenido en Niy V de las muestras fraccionadas de los A-C7 (D03-190).
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2.2.4. Caracterizacion por HCNS.

El analisis elemental de las muestras lleva a los resultados que se recogen en la
Tabla IV.5. Se puede determinar que las fracciones obtenidas con una menor
cantidad de n-pentano son aquellas que presentan menores relaciones molares H/C,
es decir una mayor aromaticidad y una mayor cantidad de heteroatomos de Sy de

N.

Tabla IV.5. Datos de analisis elemental para las fracciones del método B de las muestras
D03 y D03-190.
H/C %S %N
D03-190 D03-190 D03-190

Crudo

A-C7

F 1090

F 30170

F 5050

F 7030

Residuo

En la Figura IV.14. se muestran los resultados para el resto de muestras. El
comportamiento de los crudos D03, CS y AMO es similar entre si, siendo en todos
ellos la fraccién mayoritaria la 50:50. En los crudos D09, D10 y D11, la fraccién
mayoritaria es la 30:70. Esto puede deberse a la diferente estructura y composicion
de los asfaltenos, dependiendo de la diferente naturaleza de los crudos de petréleo
estudiados. De hecho, los crudos D03, CS y AMO presentan problemas de
deposicién de asfaltenos en las etapas de extracciéon y transformacién del crudo de
petréleo, mientras que los otros tres crudos no los tienen.

Ha de notarse, ademds, que tanto las muestras de A-C7 provenientes del
fraccionamiento secuencial para los crudos D03, como las D11 y CS, no presentan
fraccién 70:30, siendo su fraccion residuo de las més elevadas analizadas. Los A-C7

del crudo D09 no llevan a una fraccién de residuo, ya que tienen un muy bajo
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contenido en n-parafinas pesadas, responsables en su mayoria de la aparicién de

esta fraccion.

70 70
60—- a) 60—- b)
50 ]
:\3 40 4
= 304
= 90
S5 ]
101
-' 0
10:90 30:70 50:50 70:30 RES 10:90 30:70 50:50 70:30 RES
Fraccion Fraccion
70 — 70 |
J D11 1
601 © s0] D s
50 4
< 40
= 304
} 4
o 20'_
101
. 0
10:90 30:70 50:50 70:30 RES 10:90 30:70 50:50 70:30 RES
Fracciéon Fracciéon
70
60.] e) B AMO
50
= 401
= 30-
> 4
FLy 20'_
104

04
10:90 30:70 50:50 70:30 RES

Fraccion

Figura IV.14. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

para crudos: a) D10; b) D09; ¢) D11; d) CS; e) AMO.
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Atendiendo a la caracterizacion de las muestras mediante RMN 'H, IR-TF y
andlisis elemental, se han obtenido las mismas conclusiones expuestas en las
muestras D03 y DO03-190, las técnicas analiticas empleadas no han permitido
distinguir entre tipos de muestras con diferente naturaleza. Se ha de profundizar en
la caracterizacion de estas muestras mediante modificaciones de las técnicas
empleadas o el uso de otras no disponibles en la actualidad para mejorar su
caracterizaciéon. La mejora en el proceso de separacion de familias también puede

ayudar en este propdsito.

Por altimo, se muestran los resultados para los residuos destilados a 190 °C de
los crudos D03 y D11 (Figuras IV.15.). Se han seleccionado estas dos muestras como
ejemplos de crudos con los diferentes comportamientos en la distribucién de

fracciones observados en las Figuras IV.6. y IV.7.

70 70
a) [”_1D03190 771 D11190
60- 60 b)
50 504
~ 40 ~ 40
S 30+ l S 30+
F 20+ l F 20+
10+ 10+
0= !—I—\ —F 0- % A 1 ?/////A
10:90 30:70 50:50 70:30 RES 10:90 30:70 50:50 70:30 RES
Fraccion Fracciéon

Figura IV.15. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de los A-C7 para los crudos: a) D03-190; b) D11-190.

Las tendencias que siguen estos residuos son muy similares a las de los A-C7
obtenidos a partir de los crudos sin descabezar. Sin embargo, las diferencias entre
las fracciones mayoritarias se acenttian en el crudo D03-190 y disminuye en el crudo

D11-190. No obstante, estas diferencias se encuentran dentro de los intervalos fijados
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por las barras de error, por lo que pueden no tener ningtn significado. En el caso de
la muestra D03-190, aparece una fraccién 70:30 que previamente no estaba presente,
lo que puede indicar una redistribucién de productos entre esta fraccién y la de

residuo.

2.2.5. Caracterizacion de las resinas.

Para un crudo de control A se realiz6 un experimento adicional, consistente en
aislar los solidos precipitables del crudo que son insolubles en n-pentano, pero
solubles en n-heptano, y que se denominaran S-C5C7. De esta forma se aislan las
resinas para poder conocer su naturaleza. Para ello, se realiza un experimento que
en sus pasos iniciales es igual a una IP-143/04, pero en la que la fraccion malténica
obtenida no se rechazaba, sino que se elimina de ella todo el n-heptano que contiene
y se procede a realizar, a partir de ese punto, una precipitacién de los sélidos
precipitables con n-C5 usando los maltenos como si fuesen crudo y haciendo un
nuevo experimento equivalente a una IP-143/04. El esquema del experimento
realizado se recoge en la Figura IV.16. Se muestra tanto el esquema simplificado de
obtencion de los A-C7 bajo la IP-143/04 y sus modificaciones, como el

procedimiento desarrollado para la obtencién de los S-C5C7.

+n-C;

S C5 - C7 + Maltenos 3 |==) Sélidos C5 - C7

Maltenos 4 Maltenos 3
[
+n-C;
MaltenosC7
CRUDO MUERTO MaltenosC5
Maltet'ljws 1 )
+n-C; H
[,,3' —— Maltenos 2
Asfaltenos + Otros + Maltenos2 5:1) |:':]
01 Asfaltenos +Otros
+ Tolueno ‘ | Otros
e A-C7

Figura IV.16. Esquema del procedimiento de obtencién de los S-C5C7.
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En la Figura IV.17. se muestran los resultados obtenidos. El contenido en
fracciones minoritarias entre los A-C7 y los S-C5C7 se invierten, de tal forma que la
familia mayoritaria de los A-C7 era la 50:50 sin embargo, para los S-C5C7 lo es la
30:70, seguida de la 10:90 y desapareciendo casi totalmente la 50:50 y superiores.

Este comportamiento puede estar relacionado con la estabilidad de las
muestras, tal y como veiamos en los A-C7 de los crudos representados en la Figura
VI8., de forma que es el contenido en la fraccién 30:70 la responsable de la
estabilizacién de los asfaltenos en el seno del crudo, ya que es la que esta
constituyente fundamental de las resinas que forman la fraccién S-C5C7,
responsables de la actuacién como estabilizadoras de los A-C7 presentes en el crudo

de petréleo.

T [EZ] 5C5-C7 AMO

10:90 30:70 50:50 70:30 RES

Fraccion

Figura VI.17. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de los S-C5C7 del crudo AMO.

Por dltimo, se ha analizado siguiendo el método B la muestra D-12 de la que se
sabe que su comportamiento es inestable desde el punto de vista de precipitaciéon de

asfaltenos. A esta muestra se le ha realizado la determinacién de A-C7 (Capitulo I1I).
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Los resultados que arroja son de un contenido en asfaltenos precipitados con n-C7
de 2,91 £ 0,07 % A-C7, siendo el contenido en R-C7 de 2,73 + 0,17 %, es decir, con
una relacién R-C7/A-C7 inferior a 1, demostrando la inestabilidad de los A-C7
contenidos en la muestra.

Los resultados de la distribucién de fracciones para los A-C7 de este crudo se
muestran en la Figura IV.18. La fraccién mayoritaria es la 50:50, seguida de la 30:70,
siendo casi inexistentes el resto de las fracciones. Dada la naturaleza inestable de
este crudo, los resultados parecen confirmar que la fracciéon 30:70 es la responsable

de dicha inestabilidad.

90
80
70
60

50
40

, % p/p

204
10-

10:90 30:70 50:50 70:30 RES

Fraccion

Figura IV.18. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de los A-C7 del crudo D12.

Asimismo, se ha realizado el procedimiento de fraccionamiento sobre los A-C5
del crudo D12, obtenidos mediante el procedimiento descrito en capitulos
anteriores. En este caso, los resultados de la precipitaciéon son: contenido en A-C5 de

5.32+0.17 % y en R-C5 de 5.47 + 0.15%. Calculando la relacién R-C5/ A-C5, su valor
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es ligeramente superior a 1, lo que indicaria en este caso que los asfaltenos son mas
estables que los precipitados con n-C7.

Sobre estos A-C5 se ha realizado el fraccionamiento de la misma forma que se
ha descrito hasta ahora, recogiéndose los resultados obtenidos en la Figura VI.19. La
fraccién mayoritaria vuelve a ser la 30:70, seguida de la 10:90, siendo minoritaria la
70:30, lo que indica que esta distribucién, que parece estar relacionada con la
estabilidad de los asfaltenos, se relaciona con la mayor estabilidad de los A-C5 del

crudo D12 frente a los A-C7.

90

] A-C5, D12

801
70

—

60-
50
40

v /o p/p

== 301
20 -

104 I
0

10:90 3070  50:50  70:30  RES

Hi

Fraccion

Figura IV.19. Distribuciones de fracciones provenientes del fraccionamiento secuencial

de los A-C5 del crudo D12.

En todos los resultados mostrados en este capitulo ha de tenerse en cuenta que
la técnica de centrifugacion y separacion secuencial de fracciones lleva asociada
elevados errores experimentales, debidos fundamentalmente al dificil manejo de la
muestra y a la pequefia cantidad utilizada debida a la dificultad de su obtencién a
partir de la separacion de A-C7 mediante la técnica estandar 1P-143/04. Por ello, se

determinaron los errores experimentales asociados a la desviaciéon estandar entre
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experimentos. En algunos casos, la suma de todos los porcentajes de las fracciones
es algo superior al 100 %, estando siempre la diferencia dentro de la desviacion

estandar total de todas las fracciones obtenidas.

207






V. Estabilidad térmica de
asfaltenos







V. Estabilidad térmica de asfaltenos

V. Estabilidad térmica de asfaltenos

En este capitulo se lleva a cabo el desarrollo de una nueva metodologia de
analisis para la determinacion de la estabilidad de los asfaltenos en el seno del crudo

de petrdéleo mediante una técnica termogravimétrica.

1. METODOLOGIA.

1.1. Termogravimetria.

La termogravimetria es una técnica de caracterizaciéon de materiales usada
desde hace mucho tiempo. Estd basada en la medida de la variacién de la masa de
una muestra cuando se la somete a un programa de temperatura en una atmoésfera
controlada. Esta variacién puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro
de estos cambios da informacién sobre si la muestra se descompone o reacciona con
otros componentes (Douglas, 2001, Faraldos, 2001).

En una balanza termogravimétrica, los crisoles de referencia y de muestra
suelen ir unidos a través de un sistema de control, que determina la variacién de
peso de la muestra mediante una lectura eléctrica proporcionada por una célula
fotoeléctrica a través de una ventana transparente.

Se usaron 2 equipos, cuyos resultados se confirmé que eran comparables:

*  Un equipo DSC-TGA modelo SDT simultaneous 2960 de TA Instrument.
Este equipo, ademés de proporcionar una curva termogravimétrica,
que representa la pérdida de masa de la muestra de asfalteno en funcién
de la temperatura, también puede generar la gréfica de la derivada del
peso respecto al tiempo, que varfa también en funcién de la

temperatura.
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* Un equipo TGA modelo TG 1000 de Mettler - Toledo. Este equipo
proporciona los mismos datos que el equipo anterior, pero con la
facilidad de que estd equipado con un carrusel automético para la
pesada y el analisis de muestras.

En el caso de estudio de los asfaltenos, se pueden llevar a cabo dos tipos de
analisis fundamentales:

0 Anadlisis de combustion de asfaltenos en atmosfera de aire o de oxigeno.

0 Andlisis de la pirolisis de asfaltenos en atmdsfera de nitrégeno, con la
que se obtiene informacién de la descomposicién que sufren y de su
mecanismo.

Para este tipo de andlisis no fue necesaria una preparaciéon especial de las
muestras. Simplemente se pesa una pequeiia cantidad en el crisol de platino,
previamente tarado, y se introduce en el horno junto con un crisol de referencia vacio
del mismo material y capacidad. Los crisoles empleados tenian un volumen méximo
de muestra de 70 pL y la masa afadida de muestra nunca excedié los 6 mg,
intentando en todos los casos tener 3 mg de la misma. La masa se fij6 a partir de
experimentos previos para ver la relacion sefial / ruido del termograma, en funcién
de la minima que proporcionaba una sefial apropiada. El valor maximo se determiné
por el aumento de volumen que sufren los asfaltenos al ser sometidos a temperatura
en atmosfera de nitrégeno.

El programa de temperaturas empleado en el equipo fue:

1) Incremento de temperatura desde 40 °C a 150 °C con una rampa de 10

°C/min.

2) Mantenimiento de la temperatura a 150 °C durante 5 minutos.

3) Incremento de temperatura desde 150 °C a 750 °C con una rampa de 10

°C/min.

4) Mantenimiento de la temperatura a 750 °C durante 5 minutos.

5) Incremento de temperatura desde 750 °C a 950 °C con una rampa de 10

°C/min.
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Las dos primeras etapas descritas tenian por objetivo el eliminar la humedad y
restos de disolvente que pudiera contener la muestra tras su obtencién siguiendo el
método descrito en el Capitulo III. La tercera etapa pretendia pirolizar los asfaltenos,
llevando a cabo un proceso de craqueo. La cuarta etapa estd relacionada con la
determinacién del final del proceso de craqueo. Estas 4 etapas tienen lugar en
atmosfera controlada de nitrégeno, con un caudal de 80 mL/min. La dltima etapa
conlleva un cambio de gases, pasdndose de nitrégeno a aire en el mismo caudal. De
esta forma, se realiza un cambio de atmoésfera de inerte a comburente. Con ello se
comprueba que el experimento ha sido correcto ya que se debe producir la
combustién total del residuo de pirdlisis.

Las rampas de temperaturas han sido elegidas de acuerdo con experimentos
previos en los que se probaron diferentes velocidades de calefacciéon. El resultado de
estos experimentos fue que rampas mas lentas (1,5 °C/min, 3 °C/min y 5 °C/min)
aumentaban mucho el ruido y no daban informacién adicional. Rampas més rdpidas
(20°C/min), introducian una menor repetitividad en los ensayos y podian desplazar
de forma significativa las temperaturas a las que la muestra sufria cambios
significativos en su termograma. Esto es debido a efectos cinéticos y a la variacién
de la masa que se produce por la diferente velocidad de transferencia de calor en el
interior de la muestra y en punto de deteccién de la temperatura en el horno del
equipo (problemas difusionales asociados a la cantidad de materia y su naturaleza
como aislante térmico).

La Figura V.1. recoge los resultados tipicos para una gravimetria analizada
segun el procedimiento descrito, donde, ademas, se muestra la derivada de la curva
termogravimétrica, que permite visualizar de forma muy rapida la localizacién del
punto de mayor variacién de la masa. Los datos recogidos en la Figura han de ser
normalizados a la masa inicial pesada para que las muestras sean comparables entre
si. Ademads, los valores del andlisis por debajo de 150 °C no se reportan porque, como
ya se ha comentado, corresponden tnicamente a la pérdida de humedad y

disolvente ocluido en la muestra.
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Para cada una de las muestras analizadas, también puede obtenerse un
diagrama de energia en el que se muestra el flujo de calor que aporta el horno a la
muestra para mantener la rampa de temperatura prefijada frente a la propia
temperatura. La Figura V.2., recoge resultados de este diagrama de energifa para la
misma muestra de la Figura V.1. Ha de notarse, que los resultados también deben

ser normalizados a la masa con el objetivo de que sean comparables entre muestras.

Etapa de secado Etapa de pirdlisis Etapa de combustién
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Figura V. 1. Aspecto tipico de una termogravimetria de asfaltenos.
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Figura V. 2. Aspecto tipico de un diagrama de energia en una termogravimetria de

asfaltenos.
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1.2. Mufla tubular.

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los anélisis realizados en la
termobalanza, y ante la imposibilidad de obtener muestra de este anélisis en puntos
de temperatura discretos para su caracterizaciéon, se ha desarrollado un
procedimiento para la descomposicion térmica (pirolisis) de las muestras de
asfaltenos.

Este procedimiento se ha llevado a cabo en una mufla tubular en la que se
pueden controlar: temperatura, tiempo, tipo y caudal de gas. De esta forma, se ha
emulado el procedimiento llevado a cabo en la termobalanza, pero obteniendo
puntos discretos de la pirolisis de los asfaltenos.

El procedimiento experimental comienza depositando 0,1 g de la muestra en el
interior de crisoles cerdmicos tarados que se introducen en la mufla en posicién
central. El tubo de la misma se llena de nitrégeno y se programa la mufla con
pardmetros consistentes con los del analisis termogravimétrico. Una vez ha
finalizado el ciclo de anélisis, se deja que la muestra vuelva a temperatura ambiente,
se pesa y se determina la masa remanente en el crisol. De esta forma, se puede
comparar este porcentaje remanente a la temperatura final del ensayo en mufla,
validando de esta forma el ensayo.

Los programas de temperaturas empleados, teniendo en cuenta los resultados

de las termogravimetrias, son los que se recogen en la Tabla V.1.

Tabla V.1. Programas de temperatura bésicos de la mufla tubular.

Programa 1 Programa 2 Programa 3
1 Rampa de 10°C/min  Rampa de 10°C/min = Rampa de 10 °C/min
hasta T =150 °C hasta T =150 °C hasta T =150 °C
2 5 minutos de reposo 5 minutos de reposo 5 minutos de reposo
3 Rampa de10°C/min  Rampa de 10°C/min  Rampa de 10 °C/min
hasta T = 350 °C hasta T = 450 °C hasta T = 550 °C
4 Mantener temperatura Mantener temperatura Mantener temperatura

durante 720 minutos durante 720 minutos durante 720 minutos
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Para el caso de algunas muestras, se han usado otras temperaturas en la etapa
3, bien por la forma de la sefial del termograma, bien para verificar con mas puntos
que se cumplen la correspondencia entre la masa remanente de muestra en ambos
analisis. La etapa 4 de la pirolisis se mantiene ese tiempo para asegurar que se ha

alcanzado el estado estacionario final a la temperatura de andlisis propuesta.

2. RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1. Termogravimetrias.

A continuacién, se muestran los resultados de las termogravimetrias
normalizadas para los asfaltenos aislados de los crudos. La Figura V.3. recoge los
datos para las curvas de masas de muestra remanente, mientras que la Figura V.4

muestra los resultados del diagrama de energia para las mismas muestras.
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Figura V. 3. Termogravimetrias de los asfaltenos IP-143 /04 de las muestras D03, D09,
D10, D11y CS.
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La estabilidad de los crudos en los yacimientos reales fue suministrada por
Repsol, S. A. Los crudos D03 y CS eran inestables en yacimiento y los crudos D09,
D10 y D11 no presentaban problemas. Por lo tanto, el criterio para fijar el limite de
estabilidad se fijé en que la masa remanente de producto pirolizado para los crudos
estables debe ser inferior al 60%. Este valor se obtuvo no sélo de los resultados
mostrados en la Figura V.3,, sino del andlisis de un ntiimero mucho més elevado de
muestras.

Se observa claramente que la pérdida de masa tiene una cinética mucho mas
lenta para los crudos inestables que para los estables, siendo para estos tltimos un
proceso de pirdlisis muy centrado en torno al maximo de pérdida de masa, y un
proceso maés “continuo” para los crudos mas inestables.

En lo que se refiere a los valores de la derivada de la masa frente a la
temperatura, parece observarse que un aumento en la inestabilidad de las muestras
esta relacionado con el desplazamiento a valores superiores de la temperatura a la
que se produce el méximo valor de la pérdida de masa, aunque bien es cierto que
este aumento es muy ligero y la tendencia no es totalmente clara.

Por lo tanto, de los datos de la Figura V.3., se puede concluir que hay un limite
de masa remanente por encima del cual los asfaltenos obtenidos son inestables desde
el punto de vista de su agregacién y deposicion.

De los diagramas de energia es dificil sacar conclusiones de su estudio en
conjunto, por lo que es conveniente realizar un andlisis particularizado para cada
uno de ellos. Las transiciones energéticas que se observan son fundamentalmente de
dos tipos. La primera de ellas, a temperaturas por debajo de los 400 °C, se relaciona
con los procesos de pérdida de las cadenas parafinicas mds largas de la estructura
de los asfaltenos La segunda, a valores de temperatura superiores a 400 °C y
normalmente centrada en valores en torno a 475 °C, tiene que ver con los fenémenos
que se pueden denominar de “poda” de las cadenas parafinicas mds cortas que
quedan asociadas a los nticleos poliaromaticas de los asfaltenos. En este proceso, la
energia puesta en juego es mas importante, ya que el mecanismo de pirolisis suele

estar gobernado por la rotura enlace a enlace de los carbonos de las cadenas hasta
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dejar aislados a los nticleos aromaéticos, que forman el producto pirolizado tipo

coque del final del proceso a 750 °C.
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Figura V. 4. Diagrama de energia normalizado de los asfaltenos IP-143/04 de las

muestras D03, D09, D10, D11 y CS.

Una vez que se han analizado los termogramas para las muestras de asfaltenos
de crudos del Capitulo III, se procedié a realizar la comparacién entre los asfaltenos
obtenidos a partir de crudo y los de residuo. Para ello, se recurri6 a la muestra D03-
190, cuyos resultados de termogravimetria se comparan en las Figuras V.5. y V.6.

con los de los asfaltenos provenientes del crudo.

218



V. Estabilidad térmica de asfaltenos

100 0.07
0.06
90 4
] -0.05 5
m o
804 0.04 0
[P}
c ] g
g 003 =
5 70 —g
g -0.02 5
(5] ()]
£ 60- S
-0.01
50 + ——T————T7——1———7—— 11— U.00
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

T, °C

Figura V. 5. Termogravimetrias de los A-C7 de las muestras D03 y su residuo 190*.
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Figura V. 6. Diagrama de energia normalizado de los asfaltenos IP-143/04 de las

muestras D03 y su residuo 190*.
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De acuerdo con los resultados mostrados por ambas muestras, la curva de masa
remanente y su derivada son précticamente iguales por lo que la estabilidad de los
asfaltenos en el crudo original no parece estar influenciada por el hecho de trabajar
con el crudo o con el crudo descabezado. En lo que se refiere al diagrama de energia,
si que parecen observarse algunas diferencias, pero no son significativas ya que son
s6lo funcién de la cantidad de energia necesaria para cada una de las etapas del
proceso de pirolisis.

Por lo tanto, la diferencia en la estabilidad de los asfaltenos esta sélo relacionada
con la naturaleza del crudo, es decir, con la relacion entre los diferentes componentes
que se encuentran en el mismo, fundamentalmente entre las resinas y los asfaltenos,
dado que la eliminacién de la fraccién volatil de un mismo crudo no lleva a
resultados diferentes. Observando las Tablas I1.2. y I1.3., se puede determinar que
aquellos crudos que tienen una menor densidad y viscosidad, un mayor contenido
en fraccién destilable a 190 °C y una mayor relacion P/A de su analisis S. A. R. A.
son los que muestran una mayor inestabilidad térmica en sus asfaltenos.

Se pasa ahora a determinar la influencia del resto de variables estudiadas, como
son la cantidad de precipitante afiadido al crudo, la temperatura a la que se realiza
la inestabilizacién de los mismos o la longitud de cadena del n-alcano usado. Para
ello, se tomaron los sélidos aislados segtn la metodologia descrita en el Capitulo II1
y se ensayaron siguiendo el proceso desarrollado en este capitulo.

La Figura V.7. muestra los resultados de realizar los andlisis termogravimétricos
a los solidos provenientes del crudo D03 precipitados con diferentes relaciones de
n-heptano a su temperatura de ebullicién.

El resultado de todos los termogramas coincide con la region de inestabilidad.
Los asfaltenos precipitados usando una menor relacion de precipitante, que se
obtienen en condiciones mas cercanas al umbral de inestabilizacién del crudo, tienen
una menor estabilidad térmica. Dicha inestabilidad se relaciona con la estructura
que presentan los asfaltenos, que debe ser mas tendente a la apariciéon de largas
cadenas parafinicas asociadas. De todas formas, para bajos valores de R, la presencia

de crudo embebido en los sélidos suele ser un problema habitual que tiene como
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consecuencia en los resultados del termograma que la pérdida de masa final sea
mayor que la real, ya que se produce una evaporacién del mismo en las etapas
iniciales del termograma (hasta los 225 °C), lo que conlleva también un

adelantamiento en la temperatura de maxima pérdida de masa.
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Figura V. 7. Termogravimetrias de los asfaltenos de las muestras D03 a R =5,10,30 y

50 mL/g. Temperatura de ebullicién.

Para completar la discusion, se muestra en la Figura V.8., el diagrama de energia

para los mismos analisis de la Figura anterior.
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Figura V. 8. Diagramas de energia de los asfaltenos de las muestras D03 a R = 5, 10, 30

y 50 mL/g. Temperatura de ebullicién.

De acuerdo con los resultados mostrados, no parece haber apenas variacién ni
en el valor de temperatura en el que se produce la mayor pérdida de peso, ni en el
diagrama de energia. Sin embargo, observando con algo méas de detenimiento la
variacion energética, puede determinarse que, para la relaciéon mas baja, hay un
cierto adelanto en la temperatura a la que ocurre la primera transicién (en torno a
425 °C), mientras en el resto de los casos es a partir de 450 °C. Esto puede deberse a
un mayor contenido en cadenas de tipo parafinico largas, que incluso pueden no
estar asociadas a los asfaltenos, es decir, a la presencia de crudo embebido que acttia
como disolvente parcial de los asfaltenos desplazando la temperatura de sus
cambios de estructura. Por otro lado, el craqueo en las unidades estructurales mas
pequefias tiene lugar para todas las muestras en torno a 600 °C, siendo
aparentemente mas intensa para la muestra aislada a partir de una R =50 mL/g, lo

que puede indicar una mayor ramificacién o presencia de anillos. Esta teoria se
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contrastard mas adelante con los resultados obtenidos de la caracterizacién por

RMN 'H, HCNS e IR-TF.

Ampliando este estudio a un mayor rango de temperaturas de precipitacion, se

obtienen los resultados recogidos en las Figuras V.9.y V.10. Las variaciones entre las

4 temperaturas ensayadas no son significativas en lo que a la temperatura de

pir6lisis a la que se produce la méxima variaciéon de peso se refiere, estando siempre

este valor en torno a 450 °C. El valor final de la masa es similar en todos los casos

con la temperatura y la relacién, por lo que la estabilidad de los asfaltenos es similar.

100
90
804
70

60

I
)
g

masa remanente (%)

50 D costieanididis 3 : o

A it R NS [

200 300 400 500 600 7
T (°C)

00 200

T (°C)

T (°C)

Figura V. 9. Termogravimetrias de los asfaltenos de las muestras D03 a R =5,10,30y 50 mL/g.
Temperatura: a) 30 °C; b) 45 °C; y c) 60 °C.
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Figura V. 10. Termogravimetrias de los asfaltenos de las muestras D03 a R =5, 10, 30 y

50 mL/g. Temperatura: a) 30 °C; b) 45 °C; y c) 60 °C.
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En lo que respecta a los diagramas de energia, muestran una tendencia al
aumentar la temperatura en la que cobra importancia el fenémeno de craqueo de
cadenas y anillos alifaticos en sus unidades constituyentes mas pequefias, grupos -
CHs. Esto se puede observar claramente en la sefal que se produce en torno a 600

°C.

2.2. Mufla tubular.

Para la realizacién de la pirélisis en mufla tubular, se toman 0,1 g de muestra a
asfaltenos, precipitado segtn el procedimiento estdndar IP-143/04, y se introducen
en la mufla tubular en un crisol cerdmico y en atmésfera inerte de N». Las rampas
de temperatura empleadas son las mismas descritas para el ensayo en termobalanza,
pero el tiempo a la temperatura final del ensayo es de 4 horas, para asegurar que se
ha alcanzado el estado estacionario en la muestra. El aspecto de las muestras al final
del ensayo se recoge en la Figura V.11. en la que se observa un aumento significativo
en el volumen y porosidad de la muestra debido al proceso de pirolisis que
experimenta y a la eliminacién de compuestos de bajo peso molecular de la

estructura promedio de los asfaltenos.

Figura V.11. Aspecto del asfalteno pirolizado a 550 °C.

Los resultados de la pérdida de masa de la muestra en este experimento se

recogen en la Tabla V.2. para el crudo D03 y su corte 190*.
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Tabla V.2. Datos de masa remanente sobre la muestra original para los A-C7 de las

muestras D03 y D03-190.

Perdida peso, %p/p
D03 D03-190

4,21 747
18,21 22,56
38,66 36,99

Tal y como era de esperar, la pérdida de masa es inferior a temperaturas de
pirolisis méas bajas que a mas altas. El contenido en componentes volatiles no afecta
a la pérdida de masa medida.

Con el objetivo de comparar estos datos con los obtenidos de los ensayos
mediante la termobalanza, se representan de forma conjunta los datos de la Figura
V.5.ylos delaTabla V.2. enla Figura V.12. Si se comparan los resultados de pérdida
de masa mediante el tratamiento en mufla con los obtenidos en el analisis de
termogravimetria puede verse como se mantiene la misma tendencia para las
distintas muestras de asfaltenos y cada una de las temperaturas. Las diferencias en
los valores siempre son debidas a que la termobalanza lleva a una menor pérdida de
masa para la misma temperatura, ya que en la mufla se detect6 una pequefia, aunque
posible, entrada de oxigeno durante el tratamiento. Ademads, el mayor tiempo a que
se someti6 la muestra para garantizar la estabilidad en la masa final puede llevar a
pérdidas algo mayores. El peor control de la temperatura en este sistema
experimental también justifica estos resultados dado que, para alcanzar el punto de
consigna final, se pasa la temperatura en unos 5-10 °C y se vuelve a la consigna de
forma oscilatoria. Por estos factores, se observé una baja reproducibilidad de los
experimentos, sobretodo en el punto tomado a 450 °C en el que la pérdida de masa
depende de forma mas contundente de un control riguroso de la temperatura del

proceso de pirolisis.
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Figura V.12. Comparacién de los datos de termobalanza (continuos) y pirolisis en

mufla (discontinuos).

A este tratamiento se sometié también a las muestras de A-C7 de los crudos
D09, CS y 2 crudos de control D12 y D14. Los resultados de pérdida de masa se
muestran en la Tabla V.3. Los porcentajes de sélidos obtenidos segun los
procedimientos descritos en el Capitulo III, se recogen el en Anexo V, junto con una

caracterizacion bésica de estos crudos de control.

Tabla V.3. Datos de masa remanente sobre la muestra original para los A-C7 de los

crudos D09, CS, D12 y D14.

Perdida peso, %p/p
cs D12

6,77 5,02 3,38 5,56
44,13 32,78 35,04 29,85
48,50 36,84 52,45 48,84

- - 50,93 54,09
- - 59,51 62,99
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Se observa como la pérdida de masa aumenta con la temperatura de pirolisis,
como era de esperar. Entre los s6lidos procedentes de la pirélisis no se observan
grandes diferencias en los valores, pero, aun asi, parece que se pueden agrupar dos
a dos. Por un lado, los experimentos con las muestras provenientes de los crudos
D09 y D14, y, por otro lado, las provenientes de los crudos CS y D14. Para las
muestras de control se han hecho 2 temperaturas adicionales (650 y 750 °C), que no
proporcionan mucha informacién relevante, pero completan la curva de pérdida de
masa.

En la Figura V.13. se muestran los resultados combinados de las
termogravimetrias (en rampa de temperatura) y los ensayos realizados en mufla
tubular (discontinuos, una temperatura final equivale a un ensayo) para los
asfaltenos siguiendo en método IP-143/04 de los crudos D09, CS, D12 y D14. Se
puede observar como los datos de los experimentos en mufla siempre conducen a
valores de masas remanentes algo inferiores a los datos de las termogravimetrias.
Como ya se habia comentado esto es debido a la influencia de diferentes factores,
como son el que el cierre de la mufla puede no ser perfectamente estanco o el mayor
tiempo de estabilizacién a la temperatura final. Ademas, el control de la temperatura
en la mufla no es tan fino como el que se tiene en la termobalanza, superandose en
un intervalo de entre 5y 10 °C el punto de consigna fijado durante breves intervalos
de tiempo.

Adicionalmente, de la informacién proporcionada por los termogramas, puede
determinarse que los A-C7 del crudo CS muestran un comportamiento coincidente
con el de los crudos inestables desde el punto de vista de precipitaciéon de los
asfaltenos.

Para algunas de estas muestras se han verificado también las tendencias
observadas si los sélidos de partida no son A-C7, sino A-C5. Asi se puede observar

de forma mas clara la influencia de las resinas en la estabilidad.
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Figura V.13. Comparacién de los datos de pirolisis en termobalanza y mufla para los A-

C7 de los crudos D09, CS, D12 y D14.

De forma adicional, se han verificado los resultados cuando las relaciones de
precipitante a crudo no son las que marca la IP-143 /04, sino inferiores: R=5mL/g

o R =10 mL/g. Los resultados de estos experimentos se muestran en las Figuras

V.14.aV.17.
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Figura V.14. Termogramas de los A-C7 a T ebullicion del crudo CS en diferentes R.
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Figura V.16. Termogramas de los sélidos del crudo D12 en diferentes condiciones.
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Figura V.17. Termogramas de los sélidos del crudo D14 en diferentes condiciones.

Como se veia previamente, en todos los casos, el porcentaje de sélido volatil en

el caso de los experimentos con mufla tubular siempre es inferior al obtenido del
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ensayo en termobalanza. Aun asi, los resultados de mufla tienen la misma tendencia
que los del andlisis termogravimétrico, por lo que esta técnica es una buena soluciéon
para poder obtener muestra suficiente a una temperatura de pirolisis que permita
caracterizar los sélidos remanentes y, de esta forma, aclarar mas cuales son los
cambios estructurales de los asfaltenos que ocurren durante el proceso de pirolisis y
cudl es la propia estructura de estos compuestos en funcién de su estabilidad
térmica, masa remanente y caracterizacion de la misma.

Como resumen se puede decir que el uso de diferentes valores de R lleva a
asfaltenos con una estabilidad térmica muy parecida entre si. Atendiendo a la
influencia de la longitud de cadena del precipitante empleado, se puede decir que
un aumento en la longitud de la cadena conduce a sélidos méas inestables, es decir,
con menores pérdidas de masa. En la Figura V.15. parece indicarse lo contrario para
los so6lidos A-C12 precipitados del crudo CS; sin embargo, este valor tiene su
explicaciéon en la imposibilidad de evaporar totalmente el disolvente empleado sin
oxidar la muestra de sélido en la estufa de vacio empleada, lo que hace que toda la
primera parte del termograma, en la que se observa en torno a un 15% de pérdida
de masa, esté influenciada en gran parte por los fenémenos de evaporacion ligados
a la eliminacién del disolvente ocluido. La temperatura de ebullicién del disolvente
es de 216 °C. Si se representa la derivada de la pérdida de masa obtenida de los datos
de la termobalanza para este experimento (Figura V.18.), se puede observar un
maximo en la velocidad de pérdida de masa en torno a este valor y que dura hasta
los 325 °C, por lo que la curva de pérdida de masa debe recalcularse al valor de la
masa en este punto (se ha perdido un 15,6 %), en el que ya ha empezado la pirolisis
de los solidos. De esta forma se obtiene la Figura V.19., en la que se observa
claramente la mayor inestabilidad de los sélidos A-C12 frente a los A-C7 y A-C5.
Esto también justifica los resultados obtenidos en el Capitulo III para los sélidos
obtenidos con precipitantes de alto peso molecular, que quedan en gran medida
ocluidos, debiéndose corregir el balance de masa a través del porcentaje evaporado

a 300 °C, para los sélidos precipitados con n-C12, y con el porcentaje evaporado a
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350 °C, para los sélidos precipitados con n-C16, cuya temperatura de ebulliciéon es

de 286,8 °C.
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Figura V.18. Curva de velocidad de pérdida de masa para los sélidos A-C12 del crudo
CS(R=30mL/gy T ebullicién).
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Figura V.19. Termograma corregido para los s6lidos A-C12 del crudo CS(R=30mL/g
y T ebullicién).
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Comparando ahora el valor final del termograma con el nuevo, se ve claramente
que el valor final sigue el orden masa remanente: A-C5 < A-C7 < A-C12 (51,9 < 64,3
< 65,5 %), tendiendo a la estabilizaciéon para precipitantes de mas de 7 4tomos de
carbono de longitud. Esto se relaciona con el contenido en resinas de las muestras,

que es mayor en el caso de los A-C5, disminuyendo al aumentar el peso molecular

del precipitante.
2.3. Caracterizacion.
2.3.1. RMN 1H.

La Figura V.20. muestra los resultados de la caracterizacion por RMN 'H para
los A-C7 precipitados con una R de 30 mL/g y a la temperatura de ebullicién de la
mezcla para los crudos D03, D03-190, CS, D12 y D14. Si se realizan los célculos para
determinar el porcentaje de C en posicion aromatica de estas muestras se llega a los
resultados expuestos en la Figura V.21. Ademas, también se calculan los valores de
ramificacién de anillo y ramificacién de cadena de acuerdo con las ecuaciones [IV.V]
y [IV.VI], recogiéndose sus valores en la Figura V.22. La Tabla V.4. muestra los
resultados de la relaciéon de C en posicién poliaromaética frente a aquellos que se

encuentran en posicion monoaromatica.

I, ua.
1

S, ppm

Figura V.20. RMN 'H de los A-C7 de las muestras D03, D03-190, D09, CS, D12y D14.
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Figura V.21. % de Carom de los A-C7 segtin IP-143/04 de las muestras D03, D03-190,

D09, CS, D12 y D14.
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Figura V.22. Ramificaciones de los A-C7 segun IP-143/04 de las muestras D03, D03-190,
D09, CS, D12y D14.
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Tabla V4. Razén de poliromaticidad de los A-C7 segtn IP-143/04 de las muestras CS,

D12y D14.
Crory/Cmono, %
D03 D03-190 D09 CS D12 D14
27,55 40,75 10,36 11,65 14,83 55,98

Los A-C7 de la muestra D09 presentan una aromaticidad excesivamente alta,
debido en gran parte a su elevado contenido en monoaromaticos. A continuacion,
los que presentan una mayor aromaticidad son aquellos que provienen del crudo
D14, que a su vez son los més poliaromaticos. Las altas relaciones CpoLi/ Cmono se
han relacionado con bajas relaciones R-C7/ A-C7, es decir, con la inestabilidad de los
asfaltenos contenidos en el crudo. El resto de los sélidos tienen una aromaticidad
total comprendida entre el 4 y el 55 %, pero presentan una relacion de
poliaromaticos a monoaromaticos muy diferente en funciéon de que se trate de las
muestras del crudo D03 o el resto. Las muestras del crudo D03 son mas
poliaromaticas que las del resto. Esto llama la atencién para los A-C7 del crudo CS,
ya que por su alta inestabilidad real todo hacfa indicar que su poliaromaticidad seria
mayor, indicando menores relaciones R-C7/ A-C7. En este caso, es posible que el tipo
y porcentaje de saturados del crudo juegue un papel importante en la inestabilidad
de los sélidos.

En los que se refiere a las ramificaciones de anillos y cadenas, en todos los casos,
salvo en la muestra del crudo D09, las ramificaciones de los anillos aromaticos son
superiores a las de las cadenas, lo que indica que las cadenas unidas a los anillos son
altamente lineales. Para el crudo D09, las cadenas laterales parecen tener una baja
linealidad, es decir, un alto contenido en estructuras isoparafinicas.

En las Figuras V.23. a V.25. se recogen estos mismos datos para los sélidos
resultantes de las pirolisis controladas en mufla a las diferentes temperaturas. La
Tabla V.5. muestra los datos equivalentes para estas muestras en lo que se refiere al
calculo de su poliaromaticidad. Las muestras de los crudos D12 y D14 no se han

analizado aqui debido a que no se disponia de suficiente cantidad de la misma.

235



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

I, u.a.

I, u.a.
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Figura V.23. RMN H de los A-C7 pirolizados de las muestras D03, D03-190, D09 y CS.
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Figura V.24. % de Carom de los A-C7 pirolizados de las muestras D03, D03-190, D09 y
cs.
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Figura V.25. Ramificaciones de los A-C7 pirolizados. Muestras D03, D03-190, D09 y CS.

Tabla V.5. Tipo de aromaticidad de los A-C7 segtin IP-143/04 de las muestras D03,
D03-190, D09 y CS.
Crory/Cwmono, %

D03-190 D09
7,72 10,36

11,65

12,32 17,36 20,30 100,00
- - 100,00 -
10,36 100,00 100,00 -
- - - 100,00

De forma general se puede decir que la aromaticidad tiende a aumentar en los
asfaltenos conforme aumenta la temperatura de pirolisis de los mismos. Las
pequenias variaciones en esta tendencia pueden deberse a factores experimentales
incontrolables. Asimismo, es de destacar que el contenido en C en posiciéon

aromatica es superior para el crudo D09, siendo también muy alta para la muestra
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pirolizada del residuo 190+ del crudo D03, lo que indica que los residuos de pirolisis
de ambas muestras parecen tener una estructura muy parecida, incluso més
parecida que los del corte de destilacién y su crudo original. Esto puede deberse a
los cambios en la composicién y estabilidad de los asfaltenos ocurridos durante el
proceso de destilacion, que lleva a asfaltenos mds estables tras la destilacion por
eliminacién de n-parafinas de bajo peso molecular. Para los residuos de pirolisis del
crudo D03, la aromaticidad no aumenta de forma muy significativa, al igual que
ocurre con los del crudo CS, las dos muestras con asfaltenos més inestables en este
estudio.

Ademas, si se atiende a la poliaromaticidad de las muestras, cabe destacar que
las muestras de asfaltenos mas inestables tienen comportamientos muy diferentes.
Para el caso de la muestra CS la temperatura a la que se alcanza la poliaromaticidad
es muy baja y viene acompafiada de una drastica disminucién de la ramificacién de
los anillos, lo que constituye una estructura de los compuestos pirolizados més alla
de 350 °C similar a la de un coque. A 750 °C también disminuye la ramificacién en
las cadenas alifaticas. La debilidad de los enlaces entre las cadenas y los anillos
poliaromaticos es la clave pues de la inestabilidad de estos asfaltenos. Sin embargo,
para los solidos del crudo D03, no se produce una gran condensaciéon de anillos
aromaticos en el proceso de pirdlisis, sino una pérdida tan drastica en las
ramificaciones, por lo que su estructura, aun siendo inestable, es mas estable que en
el caso anterior. Para las otras dos muestras estudiadas, la condensacion de los
aromaéticos ocurre durante la pirdlisis, pero no lleva a una gran pérdida de las
ramificaciones, por lo que el mecanismo de pirdlisis es diferente y similar a un
mecanismo de poda de las puntas de las cadenas alifdticas, mds que de poda
profunda de las cadenas en torno a los anillos, lo que indica una mayor estabilidad
de los sélidos asfalténicos.

Por ultimo, se realizé un estudio comparativo de los resultados de pir6lisis
cuando se variaba la relacién precipitante/crudo o el peso molecular de la n-
parafina empleada como precipitante. En las Figuras V.26. a V.28. se recogen los

resultados para la muestra CS, dado que result6 ser la mas inestable desde el punto
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de vista de precipitacién de asfaltenos segin lo discutido previamente. En la Tabla

V.6. se observan los datos de poliaromaticidad de estas muestras.

A-C12,R=30mL/g
A-C5,R=30mL/g
——A-C7,R=30mL/g
--++ AC7,R=10mL/g, 750 °C
- - -A-C7,R=10mL/g, 350 °C
——A-C7,R=10mL/g
-+ A-C7,R=5mlL/g, 750 °C
——A-C7,R=5mL/g

I, u.a.

0 9 8 7 6 5 4 3
3, ppm

Figura V.26. RMN 'H de los A-C7 de las muestras de CS a diferentes R y n-C.
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Figura V.27. % de Carom de los A-C7 de las muestras de CS a diferentes R y n-Ci.
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Figura V.28. Ramificaciones de los A-C7 de las muestras de CS a diferentes R y n-C..
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Tabla V.6. Tipo de aromaticidad de los A-C7 de las muestras de CS a diferentes R y n-
C..

Crory/Cmono, %

R10

A-C5
A-C7
A-C7350 °C

A-C7750 °C
A-C12

Se determina que la aromaticidad sigue siendo mayor en las muestras
pirolizadas a mayor temperatura, que son aquellas que presentan también un mayor
contenido en poliaromaticos por los efectos de condensacién, coquizacién y poda de
los anillos originales de los solidos. También son las que presentan una menor
cantidad de ramificaciones.

En los que se refiere al efecto de R, su aumento conduce a mayores valores de
contenido de carbono en posicién aromaética, pero estos tienen una menor
contribucién de los condensados poliaromaticos. No hay una tendencia clara en lo
que a sus ramificaciones se refiere.

El aumento del peso molecular del precipitante empleado lleva a contenidos
aromaticos cada vez inferiores, pero mas concentrados en poliaromaticos. Se ha
destacado el niumero del contenido poliaromatico de los sélidos A-C12, dado que su
valor debiera ser superior, pero se encuentra falseado por el efecto del disolvente
ocluido en la muestra, tal y como se coment6 al discutir el termograma de esta
muestra. Lo mismo ocurre con las ramificaciones, en las que los valores para los A-
C12 estan muy falseados, aunque parece haber una cierta tendencia a una
disminucién de las ramificaciones de ambos tipos con el aumento de la longitud de

cadena del precipitante.
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2.3.2. IR-TF.

La caracterizaciéon por IR-TF se recoge en la Tabla V.7. De los resultados
obtenidos se confirman varias de las hipétesis planteadas al realizar la
caracterizacion mediante RMN H. Por un lado, el indice de ramificacion muestra
como al aumentar la temperatura de pirdlisis, el ntimero de ramificaciones
disminuye en la mayoria de los casos. Esto indica que el mecanismo de pir6lisis que
ocurre en estas muestras esta relacionado con la eliminacién de las cadenas alifaticas
unidas a las estructuras aromaéticas mediante mecanismos de “poda”. Las tnicas
excepciones a este comportamiento son las del crudo D14 y las muestras de CS
precipitadas con n-alcanos diferentes a n-heptano o en R diferentes a 30 mL/g. En
estos casos, el mecanismo de pirdlisis predominante es el de eliminacién de
pequerios fragmentos de las cadenas alifaticas sin llegar al nticleo aromatico de las

moléculas de asfalteno.

Tabla V.7. Indices de IR-TF para las muestras obtenidas del tratamiento térmico en mufla
tubular.

Iramie IaroM In Is
D03 1,271 0,259 0,212 0,138

D03 - 350 °C 1172 0287 0226 0,144

D03 - 450 °C 1,000 0,404 0279 0,250

D03 - 550 °C 1,001 0450 0,307 0,297

D03-190 1,138 0271 0264 0,166

D03-190 - 350 °C 1,219 0274 0221 0,146

D03-190 - 450 °C 1,044 0338 0247 0,181

A-C7,R =30 D03-190 - 550 °C 1,000 0442 0305 0,295
ml/g D09 1,339 0249 0,221 0,154
D09 - 350 °C 1,271 0252 0,219 0,142

D09 - 450 °C 1,014 0346 0254 0,194

D09 - 550 °C 1,000 0,440 0,306 0,296

CS 1,843 0291 0259 0,087

CS - 350 °C 1,852 0,232 0223 0,068

CS - 550 °C 1,600 0,685 0504 0,178

CS - 750 °C 1,589 1,335 0,123 0,392
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Tabla V.7. Indices de IR-TF para las muestras obtenidas del tratamiento térmico en mufla
tubular.

IramIF IaroM In Is
D12 1,970 0,138 0176 0,032
D12 - 350 °C 1,840 0,170 0212 0,051
D12 -450 °C 1,505 1,459 0,763 0,406
D12 -550 °C 1,288 1,557 0,904 1,984
D14 1,731 0,138 0,182 0,053
D14 - 350 °C 1,920 0,177 0,214 0,061
D14 - 450 °C 2,276 0,985 0528 0,515
D14 - 550 °C 2,389 0,353 0486 1,175
CS 1,750 0,267 0,241 0,088
CS - 350 °C 1,827 0,261 0,235 0,087
CS -550 °C 1,880 1,590 0542 0,278
CS -750 °C 2,092 3,784 0881 1,583
CS 1,522 0,286 0,288 0,092
A-C7,R=10 CS-350 °C 1,919 0,387 0,357 0,116
mL/g CS -550 °C 2,008 3,742 0,693 0,445
CS -750 °C - - 1,259 6,181
CS 1,760 0,208 0224 0,071
A-C5,R =30 CS - 350 °C 1,870 0,239 0271 0,092
mL/g CS -550 °C 2,128 1,270 0,470 0,322
CS -750 °C 2,274 1,530 0,307 0,343

A-C7,R=5ml/g

A-C12,R=30

CS 1,801 0,181 0,196 0,063
ml/g

Atendiendo a los valores del indice de aromaticidad, para todas las muestras se
incrementa al aumentar la temperatura de pirdlisis, tal y como se predecia con los
resultados de RMN H, debido al afecto de coquizacién. por lo tanto en todos los
casos se produce un aumento en la aromaticidad vinculada a dos factores: por un
lado la pérdida de componentes “ligeros”, cuyas energias de enlace son facilmente
superables en el proceso de pirdlisis, por otro el aumento de la estabilidad térmica
de los compuestos aromaticos por condensaciéon de los mismos en poliaromaéticos

de mayor peso molecular. Tomando como referencia la temperatura de 550 °C, se
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observa un mayor aumento de la aromaticidad en las muestras del crudo CS,
probablemente ligada a una mayor poliaromaticidad y una menor pérdida de masa
durante la pirdlisis.

En lo que se refiere a los indices ligados a la presencia de heterodtomos, en la
mayoria de los casos aumentan también al hacerlo la temperatura a la que se realiza
la pirdlisis, dado que su presencia se debe, fundamentalmente, a que se encuentran
ligados a los grupos aromaticos. En algtn caso, el indice de N disminuye. Esto puede
estar ligado a la eliminacion de algtin grupo funcional de N en las cadenas aliféticas,
tipo amina. Los contenidos en S son muy elevados en los A-C7 de los crudos D03,
D09, asi como en el corte D03-190; sin embargo, a la hora de acumularse en el proceso
de pirdlisis, su aumento es mucho mas significativo en los crudos con menor
contenido inicial, probablemente ligado a las mayores pérdidas de masa en los de
menor contenido en azufre.

Comparando los datos del crudo D03 y su corte 190*, no se observan diferencias
significativas entre ellos.

En lo que se refiere a las variaciones de los indices para los asfaltenos
precipitados con diferente cantidad de precipitante o diferente longitud de cadena,

no se observan cambios o tendencias importantes.

2.3.3. HCNS.

Los datos de caracterizaciéon de las muestras mediante el uso de analisis
elemental se recogen en las Figuras V.29. y V.30. En ellas se muestran los datos de
las relaciones molares H/Cy, S/Cy N/C, respectivamente.

En todos los casos se confirma el aumento en la aromaticidad de las muestras
con el aumento de la temperatura a la que se realiza la pirélisis, ya que la relaciéon
H/C disminuye. Sin embargo, las relaciones N/C y S/C aumentan con la
temperatura de descomposicién térmica, confirmando lo anterior: los heterodtomos
por lo tanto en las fracciones mas aromaticas y estables térmicamente de los A-C7

de los crudos de petréleo estudiados.
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Atendiendo a los valores a 550 °C, el aumento de la aromaticidad (dado que la
aromaticidad de partida es similar en todas las muestras) es mayor en las muestras
de los crudos CS, D03 y D14. Los dos primeros es algo que se esperaba por las
caracterizaciones previas que indican una mayor aromaticidad de las muestras mas
inestables desde el punto de vista de la precipitaciéon de asfaltenos. La tercera, en
cambio, ha sorprendido dado que no tiene esta tendencia aparentemente, lo que

puede indicar errores en la caracterizaciéon por IR o RMN.
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Figura V.29. Relacién H/C para algunas de las muestras pirolizadas

De los valores de las relaciones de heteroatomos a C se puede determinar que

las tendencias son menos claras que para la relacion H/C. De forma general, la
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relacion N/C aumenta en todos los casos cuando se aumenta la temperatura de
pir6lisis. En algtin caso, como ocurrié para la muestra D12, se da una disminucién
en los valores a 750 °C ligado a pérdida de grupos funcionales con N (como se veifa
en los resultados de IR-TF) o al comienzo de la descomposicién de algunos
poliaromaticos que contienen N (ligados al contenido metélico de las muestras en
forma de piridinas). El azufre presenta unas tendencias similares al N, pero siempre
en menor cantidad, salvo para el crudo D09. Solo se pueden analizar las tendencias
para este crudo, dada la cercania al limite de cuantificacién para el resto. En el crudo
D09, la cantidad de S no se altera con la temperatura, encontrandose compensada la
pérdida de puentes de S u otros tipos de grupos en las cadenas laterales, con el

aumento por concentracién en los coques formados.
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Figura V.30. Relacion S/C y N/C para algunas de las muestras pirolizadas.

2.3.4. ICP-OES.

Por ultimo, se muestra la caracterizaciéon mediante ICP-OES de algunas de las
muestras pirolizadas. Se ha calculado el porcentaje de Ni (231,604 nm) y V (292,401
nm) que deben de tener las muestras en funcién de las pérdidas de masa que sufren,
tanto en el proceso de precipitacién de asfaltenos, como en el de pirdlisis,
suponiendo que los metales se encuentran vinculados a la parte mas aromatica de
los asfaltenos y, por ello, no se pierden. En las Figuras V.31. a V. 33. se puede

observar que los contenidos en metales siempre aumentan con la temperatura de
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pir6lisis, dado que como se ha comentado se encuentran en las estructuras mas

poliaromaticas que tienen los asfaltenos o que se generan por condensacion.
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Figura V.31. Contenidos en metales y prediccion para las muestras pirolizadas de DO03.
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Figura V.32. Contenidos en metales y prediccion para D03-190.
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Ademas, los datos predichos y medidos tienen una correspondencia aceptable,
con lo que se determina que no hay pérdidas de metales a las temperaturas de
pirolisis. El mayor contenido en metales lo presenta el crudo D09. El crudo D03 y su

corte 190* apenas muestran diferencias en el contenido en metales.
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Figura V.33. Contenidos en metales y prediccion para las muestras pirolizadas del

crudo DO09.

Por lo tanto, la termogravimetria es una técnica muy rdpida y sencilla para
determinar la estabilidad de los asfaltenos en los crudos mediante el andlisis de la
pir6lisis de los mismos.

El estudio del proceso de pirélisis lleva a poder concluir que los asfaltenos
procedentes de crudos de diferente naturaleza presentan comportamientos
distintos. De todas formas, se observan unas tendencias generales, como son los
mecanismos de poda de cadenas largas a bajas temperaturas, la poda de cadenas
mas cortas al aumentarla y la condensacién aromatica y aumento de la
poliaromaticidad a las superiores. En lo que se refiere al comportamiento de los

heteroatomos, su contenido se encuentra concentrado ligado a los anillos
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aromaéticos, por lo que aumentan con la temperatura de pirdlisis. En funcién de la
técnica de caracterizacion, los resultados difieren, determindndose como la mas
apropiada para el N el HCNSy para el S el IR-TF. Los metales también se concentran

de forma preferente en los aromaticos condensados en forma de porfirinas.
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VI. Umbral de agregacion de asfaltenos

VI. Umbral de agregacién de asfaltenos

Este capitulo versa acerca la determinacién del umbral de precipitacién de los
asfaltenos contenidos en un crudo de petréleo, es decir, en la determinacién de un
parametro cuantitativo de estabilidad mediante el empleo de diferentes métodos o
aproximaciones.

El umbral de asfaltenos es el valor de la minima cantidad de un disolvente que
estimul6 la agregacion de los asfaltenos en una cantidad tal que sea medible por una
determinada técnica experimental.

La determinacién del umbral de agregacion de asfaltenos puede realizarse
mediante el uso de muy diversas técnicas (Guzman, 2017). En el caso de la presente
Tesis Doctoral, se ha partido de una técnica que permite una aproximacién a este
valor, una técnica microscépica para, seguidamente, emplear el “test del punto”. Por
altimo, se usé una técnica de reflexién laser, que no sélo permite la determinacion
de umbrales, sino de parametros relacionados con el tamafio de los agregados

formados.

1. METODOLOGIA

1.1. Test iniciales: medida 6ptica y “método del

punto”.

La medida éptica del umbral de agregacion de asfaltenos se basa en un ensayo
que pone en contacto el crudo con diferentes proporciones de una mezcla de heptol
(n-heptano/tolueno) en diferentes porcentajes. De esta forma, se tiene al crudo en
una mezcla que contiene un promotor de la agregacion con un inhibidor de la
misma. Las mezclas masicas n-heptano/tolueno se realizaron en proporciones que

iban desde la 0/100 ala 100/0 en incrementos de 10. Una vez preparadas las mezclas
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de precipitante y disolvente en botes de vidrio, se afiadieron 2 gotas de crudo y se
taparon los botes y se introdujeron en estufa durante 24 h a 50 °C. Trascurrido este
tiempo, se verificé la relacién n-heptano/tolueno en la que aparecia un residuo
solido en el fondo de los botes. Dicho residuo son asfaltenos. La relaciéon n-
heptano/tolueno se relacionaba con la estabilidad de los mismos, de forma que
relaciones inferiores a 30/70 indicaban crudos con asfaltenos inestables. En la Figura
VI.1. se muestra un ejemplo de este experimento para el crudo CS, en el que se
observaba una relacién limite de estabilidad de 30/70, por lo que el crudo fue
inestable desde el punto de vista de precipitacién de asfaltenos. Las fotos de esta
muestra mirada bajo el microscopio 6ptico se muestran también. Con esta técnica se

confirmaron los valores de umbral.

A}

A
y

——

INTCCT ART T —F
o)

. C7/tol; 100/0 C7/tol;90/10 C7/tol;80/20 ' C7/t0l;70/30

C7/tol; 60/40 C7/tol;50/50 C7/tol;40/ 60 C7/tol;30/70
Figura VIL.1. Determinacion visual de la estabilidad de los A-C7 del crudo CS.

El ensayo de determinacién del umbral de precipitaciéon mediante el llamado
“test del punto” consisti6 en afiadir a una masa de crudo cantidades crecientes de
precipitante (habitualmente n-heptano) en incrementos discretos de 0,2 mL/g. Para

cada una de estas adiciones, la mezcla se dejaba en estufa 1 h a 50 °C. Posteriormente,
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se tomaba una gota lo mas pequerfia posible de la muestra agitada y se depositaba
en una hoja de papel blanco. La aparicién de una mancha consistente en dos circulos
concéntrico delimitados entre ellos por sélidos, indicaba el valor aproximado del
umbral de agregacion de asfaltenos. En la Figura VI.2. se muestra un ejemplo de este

ensayo para el crudo D11, en el que el umbral se determiné en 2,8 mL / g.

o
® :

e

Figura VI.2. Determinacién por puntos de la estabilidad de los A-C7 del crudo D11. (A)

5
¢

Asfaltenos dispersos, (B) Asfaltenos comenzando a flocular y (C) Asfaltenos floculados.

1.2 Ensayos de estabilidad de asfaltenos de

crudos de petréleo.

La estabilidad de los asfaltenos contenidos en las muestras de crudo se
determiné mediante el calculo del Numero de Separabilidad (NS), siguiendo la
norma estandar ASTM D-7061 con un equipo modelo Turbiscan (TMA 2000 Heavy
Fuel, de la marca Formulaction).

Los experimentos consistian en afiadir un exceso de n-heptano a una mezcla de
crudo y tolueno. De esta forma, se forzaba a que precipitaran todos los asfaltenos
agregados. Asumiendo que el tamafio de particulas estd relacionado con la
estabilidad de los asfaltenos, se dejan sedimentar los agregados de asfaltenos
durante 15 minutos a lo largo de una probeta. Durante este tiempo, se realizaban
medidas de transmitancia cada minuto a lo largo del tubo de ensayo, desde el fondo
hasta la cabeza. Se considera que los crudos inestables forman sélidos de mayor

tamafio/ densidad que los estables, de forma que estas particulas sedimentan a una
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mayor velocidad. Por ello, los crudos que formaban agregados mas pequefios
mostraban cambios més pequefios en la transmitancia. El NS se define como la
desviacion estandar de la media de la transmitancia. Valores inferiores a 5 indican
una gran estabilidad del crudo, mientras que valores superiores a 10 indican que los
asfaltenos son inestables. La Figura VI.3. muestra la sefial de transmitancia como
una funcién de la longitud de la probeta, monitorizada para el primer minuto (al

principio del ensayo) y a los 15 minutos (tltimo punto del experimento).

P e M
W Final del ensayo

all
Comienzo del ensayo

. rrﬂ_q,ﬁwww—\mnﬁﬂr\wr - 1&]@

a 10 0 30 40 S0 B0 70 an

Probe Length {mm)

Comienzo

Final

Figura VI.3. Experimentos extremos para la deteccién del NS en un ensayo de

transmitancia.
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1.3. Medida de la reflexion de un haz de luz laser

focalizado

La medida de la reflexién de un haz de luz laser focalizado, (del inglés “Focused
Beam Reflectance Laser Measurement”, FBRLM) consiste en el empleo de un equipo
de reflexion laser para la determinaciéon del momento en el que aparecen sélidos en
el seno de un fluido. El software y la sonda de medida empleadas permitieron, de
forma adicional, determinar pardmetros geométricos de los s6lidos medidos. Dada
la novedad del uso de esta técnica con esta aplicacién, se explican en esta apartado
sus fundamentos basicos.

El equipo empleado ha sido el modelo FBRM LASENTEC con la sonda S400A,
fabricado por Mettler Toledo Inc. (Columbus, OH, EE.UU.). La instalaciéon

experimental tiene el esquema que se muestra en la Figura V1.4.

(1 ) ‘ LASENTEC | =R (2)

s

(6)
5 e ‘
s} ~ AN ER SS EE
S ) O

v T 77 )

Figura VI.4. Esquema de la instalacién experimental del FBRLM.

Donde:

(1) Sistema de control.

(2) Sistema de control de velocidad del agitador (IKA, Eurostar digital).
(3) Sonda del laser.
)

4) Vasija en la que se produce la agregacion de los asfaltenos.
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(5) Bafo de agua sobre placa calefactora. En algunos de los ensayos se sustituy6
por una vasija encamisada de las mismas dimensiones internas y conectada a
un criostato (LAUDA, Ecoline Low-temperature thermostat RE 106) para lograr un
mejor control de la temperatura.

(6) Sistema de adquisicién de datos con software.

(7) Bafio termostatizado para disolventes.

(8) Sistema de dosificaciéon programada (METROHM, Liquino 711).

©)

9) Dosificador automatico para n-heptano.

Dentro de este esquema de la instalacién, la parte mas importante es la sonda
del equipo FBRLM y su sistema de adquisicién y tratamiento de datos (1). Los datos
en bruto que se registran en el sistema son, para el tiempo de medida fijado, la
cantidad de sélidos de una longitud de cuerda determinada que reflejan el haz laser.
De esta forma, el equipo es capaz de proporcionar una distribucién de longitudes
para cada tiempo, asi como la integracién de la misma y una serie de parametros
estadisticos como la media, la mediana, percentiles o momentos, que pueden tener
interés en el tratamiento de los datos experimentales.

La tecnologia del equipo FBRLM se basa en un escaneo continuo mediante un
haz deluzlaser. El haz laser tiene una velocidad de giro constante de 2 m/s. Durante
los escaneos se detectan las particulas que atraviesan la zona frontal de la ventana
de zafiro que se encuentra en la punta de la sonda que contiene al haz del laser y el
sistema de rotacién. Las particulas reflejan la luz del laser incidente y, parte de esta
radiacién, es devuelta a través de la ventana de zafiro al detector. Todo este proceso
es el que se recoge en la Figura VL.5. Esta reflexion perturba al receptor del detector
durante un determinado tiempo. Relacionando este tiempo de perturbacion con la
velocidad de giro del laser, se puede determinar una longitud, que se denomina
longitud de cuerda del sélido. La longitud de una cuerda (LC) se puede definir como
una distancia recta tal que esta contenida en la proyeccién en un plano de un sélido

que pasa frente al haz de radiacion laser y refleja la luz en un angulo de 360 °.
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Carte Transversal
de la sonda FERM

Fibra de emisidn laser
Fihra de deteccion
Separador del haz laser

Tuho contenedor
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Figura VL5. Esquema de funcionamiento de la sonda del sistema FBRLM.

Todas estas longitudes de cuerda son una medida caracteristica de la geometria
de la particula (Marugan, 2.009), que mide el equipo y registra como cuentas en un
determinado tiempo, que, de acuerdo con estudios previos realizados, se fij6 en 10
segundos. De esta forma, cada 10 segundos se determina una distribucién de las
LCs, que se denomina distribucién de longitud de cuerda (DLCs).

Este principio de medida del equipo constituye también una de sus principales
limitaciones, ya que no interpreta de forma directa la geometria real de las particulas
que atraviesan su haz. Por ello, se debe realizar una aproximacion para transformar

los datos en medidas reales, que fue el suponer que los agregados tienen forma
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esférica para poder transformarlos en particulas. Mediante la medida de algunos
s6lidos con un microscopio éptico de luz polarizada (CPM), se determiné que esta
aproximacion era valida (Figura VIL.1.).

Los datos se han monitorizado, tal y como se ha comentado, a lo largo del
ensayo cada 10 s en 120 canales de tamafio en una escala lineal hasta 30 um. Mediante
métodos matematicos desarrollados por Hukkanen y Braatz (Hukkanen, 2.004), que
consideran a las particulas de asfaltenos esferas (Hu, 2.001; Merino-Garcia, 2.006;
Rocha Jr., 2.006), las DLCs se pueden transformar a distribuciones de tamano de
particulas (DTPs).

Este modelo, ademas, asume que las particulas se distribuyen en torno a un
didmetro medio para cada rango de longitudes de cuerda, de forma uniforme y
lineal. Partiendo de esta base, ademads supone que las DLCs se relaciona con la DTPs
mediante una funcién de probabilidad, “P”, que relaciona el vector de longitudes de
cuerda, “c”, con el vector de la distribucién de tamanos de particulas, “t”, de la

siguiente forma:

c=P-f [VL1]

Donde P es una matriz triangular superior para un punto del intervalo de

distribucion:
/
2 2
1-( 2D, ) - 1-( 2Din > A<
Dj*Dj Di*Djy
— 2D; ..
Pij_ -< 1- (m) A=) [VIZ]

0 ]

—

La columna j de esta matriz representa la distribucién de longitudes cuerdas en

el intervalo j-ésimo, Dj. Obviamente, la probabilidad de producir cadenas mas largas

262



VI. Umbral de agregacion de asfaltenos

que su tamafo es nula, y esta es la razén por la que P;;=0 para i>j. La matriz inversa
P1 permite la estimaciéon de DTPs asociados a cada experimento. Con fines
comparativos, las distribuciones han sido normalizadas con la masa de crudo
(Calles, 2.008), ya que varia de unas pruebas a otras. La Figura VL.6. recoge la
variacién en la distribucion al comparar longitudes de cuerda (DLCs) con las

distribuciones que se obtienen por este método de tamafios de particulas (DTPs).

40 DTPs

Cuentas
\ :

100

1 lr(:
Longitud de tamafio de particulas { pm)

Figura VL.6. Paso de DLCs a DTPs.

Ademas de este montaje experimental principal, para llevar a cabo la
experimentacion con el FBRLM se han empleado los siguientes materiales y
reactivos:

a) Reactivos:

a.l.- n-Heptano, grado reactivo.

a.2.- Tolueno, grado reactivo.

a.3.- Acetona, grado sintesis.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Balanza analitica de precision 0,1 mg.

b.2.- Vasos de precipitados de 250 mL.

b.3.- Desecador de vidrio.

b.4.- Estufa de vacio con temperatura (intervalo desde ambiente a 200 °C) y

presion (desde atmosférica a 40 mbar) controladas.
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b.5.- Resto del material descrito en el apartado III para el procedimiento de

aislamiento de los asfaltenos contenidos en un crudo de petréleo.

¢) Procedimiento:

Se ha desarrollado un método para la determinacién del umbral de agregacion
de los asfaltenos presentes en una muestra de crudo (Método Umbral).

A partir de los datos obtenidos del microscopio 6ptico y del test del punto, se
puede determinar de forma aproximada el valor de la masa de crudo que se debe
emplear en el recipiente del experimento FBRLM. Esto es asi ya que, para garantizar
una buen mojabilidad de la sonda laser y la estabilidad y fiabilidad de la medida,
ésta ha de situarse en el interior del vaso con una profundidad tal en el liquido que
evite que se sittie muy cerca del vortice de agitacion. Por ello, la masa minima de
medida se sittia en los 80 g y la maxima en 180 g. La masa debe de tener en cuenta
la cantidad de agregante empleado para alcanzar la relacién de umbral.

La temperatura a la que se realizan los ensayos con el sistema FBRLM debe ser
tal que se eviten las interferencias de particulas de ceras del crudo, por lo que a los
crudos siempre se les determina la WAT antes de realizar estos ensayos.

Los experimentos de determinacién del umbral se basan en la adicién en
incrementos discretos de un precipitante a la muestra de crudo en la que se
encuentra sumergida la sonda del FBRLM en unas condiciones estables de
temperatura y agitacién. El recipiente de vidrio en la que se introduce la muestra,
debe haber sido previamente limpiado con tolueno y acetona, secado en estufa de
vacio a 70 mbar y 40 °C durante al menos media hora, enfriada en el desecador y
tarada en balanza de precision de 0,1 mg. La muestra de crudo homogenizada segtin
el procedimiento descrito en el Capitulo 1I, se introduce en la vasija tarada y se

monta en el sistema experimental de la Figura VL.7.
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Figura VI.7. Montaje experimental del FBRLM.

La masa de crudo se pesa anotando su valor. Si el experimento a realizar es un
estudio de aditivacién, se afiade la cantidad de aditivo, determinada en funcién de
la masa de crudo, con una microjeringa. Se monta la vasija y se conecta el sistema de
control de temperatura. Una vez alcanzado el punto de consigna de la temperatura
a la que se realiza el ensayo, se deja el sistema estabilizando durante 1 h,
manteniendo durante este tiempo el sistema totalmente cerrado y en agitacion.

Para tener una buena medida de la distribucién de longitudes de cuerda, y que
ésta sea representativa de la totalidad de la misma, la sonda laser debe tener una
correcta posicion en el interior de la muestra (dngulo de 45 ° y con posicion lateral
tangente al flujo). De esta forma, se evita la formacion sobre la ventana de zafiro de
burbujas o zonas mal agitadas, favoreciendo la turbulencia del movimiento del
fluido. Esto debe ser asi dada la baja penetrabilidad en la muestra de la sonda laser.
Ademas, la velocidad de agitacion del fluido debe ser la apropiada, tal que permita
determinar la presencia de particulas y su DLCs pero sin perturbar la muestra por
la introduccién de burbujas de aire o vortices excesivos. Previamente se ha
determinado que esta velocidad 6ptima estd, para la geometria utilizada, entre 200
y 400 r.p.m. Por otro lado, el sistema debe estar cerrado desde que se introduce en él

la muestra, para evitar la pérdida de componentes volatiles a la temperatura del
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ensayo. Esto se logra con un cierre de agitacion tipo prensa-estopas en torno al
agitador, y un cierre metalico con junta de teflén en el reactor.

Cuando ha pasado el tiempo de estabilizaciéon, se comienzan a afadir
incrementos discretos de 0,1 mL/g de precipitante (n-heptano) cada 20 minutos con
la bureta digital. En la Figura V1.8. se muestran las principales etapas que tiene lugar
en el proceso de deteccion del umbral de agregacién, representando en una escala
temporal el sumatorio de todas cuentas reflejadas por la muestra. Por ello, durante
los 20 primeros minutos se observa una sefial horizontal estable correspondiente al
“blanco” del equipo para una muestra de crudo, es decir, al valor minimo que refleja
la muestra debido a su oscuridad. A los 1.200 s se realiza una adicién de 0,1 mL de
precipitante por g de crudo, observandose una pequefia perturbacién en la sefal,
que sigue siendo horizontal. Tras una nueva adicién a los 2.400 s se puede observar
como la intensidad reflejada aumenta de forma muy lenta, indicando que se ha
alcanzado la relacién de umbral, RumsraL, para las condiciones experimentales a las
que se ha hecho este experimento. Esta RumsraL se corresponde con el sumatorio de
todas las adiciones realizadas hasta ese momento. Como el incremento de la sefal es
extremadamente lento y, a veces, se producen perturbaciones en la respuesta del
equipo muy altas, se afiade un 10 % de exceso sobre la relacién de umbral anterior,

observandose ya de una forma clara la cinética de agregacion a partir de los 3.600 s.
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Figura VI.8. Umbral de agregacion de asfaltenos.

266



VI. Umbral de agregacion de asfaltenos

De esta forma, todas las muestras tienen la misma sobresaturaciéon siempre a la
hora de determinar la cinética en el umbral, ya que siempre se sobre-adiciona un
10% de precipitante. El experimento termina cuando las DLCs y las cinéticas

permanezcan constantes en el tiempo.
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2. Resultados y discusion

2.1. Ensayos de estabilidad de asfaltenos de
crudos de petrdleo

Se han realizado una serie de medidas para la determinacién de la estabilidad
de las muestras del crudo D11 y varios de sus cortes de destilacién, asi como para el
crudo CS y su corte 370*. Para ello, se ha realizado ensayos de estabilidad en el
equipo de sedimentacion con el equipo Turbiscan. En la Figura V1.9. se muestran los

resultados para los crudos D11 y CS.

16 T==Crudo D-10 50
__ 14 { ~—Crudo D-10- 190+ _
& 4o |~ Crudo D-10 - 370+ X 40 7
s ——Crudo D-10- 565+ ©
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Figura VL.9. Resultados de los experimentos de estabilidad mediante ASTM-7061. a)
Crudo D11; b) Crudo CS.

En ambos casos, la transmitancia varfa menos con el tiempo a medida que se
destilan los componentes ligeros de los crudos originales, confirméndose de este
modo que la estabilidad de los asfaltenos en los residuos es superior a la que tienen
en los crudos completos.

Para verificar estas observaciones, se ha calculado el nimero de separabilidad,
NS, que es la desviacion estandar de la media de la transmitancia. Los asfaltenos con

una mayor velocidad de sedimentacién (mayor NS) se relacionan con los crudos en
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los que son mas inestables. El limite de estabilidad se establece entre 5 y 10, de tal
forma que muestras con un NS inferior a 5 se consideran estables y si NS es superior
a 10 son inestables. Para las muestras analizadas, el valor del NS se recoge en la Tabla

VI1.

Tabla VI.1. NS para las muestras y cortes de los crudos D11 y CS.

Crudo 370+

Se puede observar como todas las muestras del crudo D11 son estables,
aumentando la estabilidad a medida que se eliminan mas compuestos ligeros del
corte. Para el crudo CS las tendencias son las mismas, sin embargo, el valor hace que
los asfaltenos de este crudo sean muy inestables, alcanzando para el corte 370* un

resultado entre la region de estabilidad y la de inestabilidad.

Adicionalmente a la determinacién de la estabilidad de los asfaltenos
contenidos en los cortes de los crudos D11 y CS, se ha realizado un estudio del
porcentaje de A-C7 obtenidos para las muestras del crudo D11, para determinar la
influencia de la fraccién ligera en la estabilidad y cantidad de los asfaltenos. Para
ello, se ha empleado el procedimiento experimental mostrado en el Capitulo III.

En la Tabla VI.2., se muestran los porcentajes mdsicos resultantes para cada uno
de los residuos. A partir de los datos obtenidos de la destilaciéon simulada de los
cortes, se ha podido determinar el contenido en componentes volatiles eliminados
al aumentar la temperatura de destilacion. Con estos valores, se ha corregido el valor
de los asfaltenos, normalizandolos para referirlos al crudo completo, de forma
analoga a lo mostrado en el Capitulo III. El valor de m/mcrupo, representa al crudo

no destilado en la muestra cortada respecto al crudo no destilado.
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Tabla VI.2. Contenido en fracciones ligeras para cada crudo. Contenido de asfaltenos

determinado mediante IP-143 y normalizado al crudo.

MUESTRAS m / Merado, %o A-C7, % normilSZados,
p/p p/p % p/p
D11 100 1,2 1,2
D11-190 89 1,5 1,4
D11-370 70 2,5 1,7
D11-565 33 5,5 1,8
CSs 100 1,0 1,0
CS-190 73 1,5 11
CS-370 36 3,0 1,1

El crudo D11 tiene un contenido en asfaltenos superior al crudo CS. El contenido
de A-C7 aumenta de forma muy significativa a medida que se eliminan los
componentes mas volatiles del crudo durante el proceso de destilacion. No obstante,
la normalizacion del valor del % A-C7 teniendo en cuenta la relacion m/mcrupo,
lleva a reducir las diferencias entre el crudo y los cortes, indicando que la diferencia
real en el contenido de asfaltenos es muy pequena. El efecto es menor para el caso
del crudo CS, el que presenta un mayor contenido en volatiles, que para el D11. Este
crudo Cs es también el mds parafinico e inestable de los dos estudiados.

Representando los valores de los asfaltenos normalizados frente al contenido en
ligeros, se puede observar de forma mas clara la influencia de los componentes no
volatiles del medio en la cantidad de A-C7 precipitados (Figura V1.10). El aumento
de A-C7 al retirar componentes volatiles es mayor para el crudo D11, lo cual indica
que se eliminan componentes que estabilizan a los asfaltenos durante el proceso de

destilacion.
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Figura VI.10. Porcentaje de asfaltenos normalizado de los crudos D11y CS.

2.2 Medida de la reflexion de un haz de luz laser

focalizado

Como resultado de la experimentacion llevada a cabo para la determinacién de

los umbrales de agregacion de asfaltenos para los diferentes crudos y condiciones

experimentales, se tienen los resultados que se muestran en la Tabla VI.3.

Tabla VI.3. Umbrales de agregacion de los asfaltenos de los crudos D03, D11, CS y D10,

y algunos de sus cortes de destilacion.

T,
°C
30
45
60

30

45
60
60
25

R umsraL, ML n.c7/ g crupo

Crudo 190+ 370* 565*
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Los experimentos se han realizado tanto para crudos como para cortes para
poder determinar la influencia de la presencia de las fracciones ligeras en la
estabilidad de los asfaltenos.

Al igual que antes, se observa un desplazamiento a mayores valores de umbral
al eliminar la fraccion ligera en los cortes. Esto se debe a un fenémeno de
estabilizacién por eliminacién de parte de los compuestos que pueden inestabilizar
a los asfaltenos, y que son muy importantes cuando se tienen bajas cantidades de
agregante en el medio, ya que representan un porcentaje mayor. Este efecto tiene
una especial relevancia en el caso del crudo CS, dado que el corte 370* supone la
eliminacién del 65 % de materia.

Los crudos tienen una cierta estabilizacion al aumentar la temperatura del corte
de destilacion. Este efecto es debido, probablemente, a la eliminacién a la fase
gaseosa de compuestos ligeros del crudo a esa temperatura.

Atendiendo a los valores de umbrales, se puede decir que el crudo CS es mucho
menos estable que el D03 y el D11 es el mas estable de todos. El criterio de estabilidad
se fija en una relaciéon de 1 mL/g, por debajo de la cual los asfaltenos son muy
inestables y por encima de la misma son estables. La diferente naturaleza de los
crudos estudiados puede justificar esta diferencia, dado que el crudo D11 es
nafténico, el crudo CS es parafinico y muy ligero y el crudo D03 tiene un
comportamiento intermedio entre ambos. El crudo D11 y D03 son similares desde el

punto de vista del contenido en volatiles.

2.3. Estabilidad de mezclas de crudos.

Una vez que se ha determinado el comportamiento de los crudos de forma
individual y en diferentes condiciones, se ha evaluado la compatibilidad de los
mismos desde el punto de vista de la estabilidad de asfaltenos para mezclas de
diferentes muestras.

En transporte o en refinerfa es habitual la mezcla de crudos de diferentes
caracteristicas y procedencia para tomar las ventajas de las propiedades de cada uno

por separado y mejorar las propiedades de transporte o de generacién de productos.
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No obstante, dichas muestras pueden provocar la precipitacion de asfaltenos
precisamente debida a la distinta composicién de los crudos (Kumar, 2018). Por ello,
en este apartado se estudian, usando el sistema FBRLM, diferentes mezclas de
crudos: D03 + D11, D03 + CS y D09 + D15. Las proporciones que se han estudiado
han sido: 25/75; 50/50; y 75/25, ademas de las puras de cada una de los crudos. La
seleccion de las mezclas se ha realizado en funcién de posibles mezclas reales que
pueden ocurrir por transporte o tratamiento posterior de los crudos seleccionados,
que, ademéds, presentan diferentes valores de estabilidad. Adicionalmente, se han
usado dos crudos mezclados no estudiados de forma individual en la Tablas VI.2.
para verificar los datos, los crudos D09 y D15.

El procedimiento seguido para la determinacién del umbral es el mismo
empleado para los crudos individuales, tratando a la mezcla como un tnico crudo y
realizando las adiciones discretas de precipitante (n-heptano).

Los resultados que se muestran en este apartado son las curvas de estabilidad
de las mezclas, en las que se relaciona el umbral en funcién de porcentaje de mezcla
entre los mismos. De esta forma, la Figura VI.11. muestra los resultados de la curva

de estabilidad para las mezclas de los crudos D03 y D11.

28
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% p/p D11

Figura VI.11. Curva de estabilidad mezclas D03 + D11.
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Se puede determinar como todas las mezclas son més inestables desde el punto
de vista de la agregacién de asfaltenos que el crudo D11. Por ello, se demuestra que
una variacién en el medio conduce siempre a un aumento de la inestabilidad, ya que
el crudo D03 era mas inestable y actda como inestabilizador. No obstante, pequenas
adiciones al crudo D03 de un crudo mas estable, como es el crudo D11, llevan a
mezclas mads inestables que el crudo D03 por separado, siendo necesaria una
cantidad minima del 30% para aumentar la estabilidad de la mezcla.

En la Figura VI.12. se analizan los resultados para las otras mezclas. Los crudos
mas inestables provocan la inestabilizacion total de aquellos que lo son ligeramente,
siendo en este caso todas las mezclas més inestables que los crudos por separado.
Por ello, queda demostrado que las alteraciones del medio afectan de forma muy
negativa a la estabilidad de los asfaltenos de crudos con estabilidades cercanas al
limite de estabilidad, siendo necesaria la adicién de crudos de muy alta estabilidad

para favorecer la estabilidad de las mezclas.

2.0

] —=—D09 + D15_FBRLM
1.8 D03 + CS_FBRLM

1.6
1.4
1.2
> 1.0
& g
P 0.6
0.4
0.2

o4 O OO
0 20 40 60 80 100

% p/p D03 6 D09

Figura VI1.12. Curvas de estabilidad mezclas D09 + D15 y D03 + CS.
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Por dltimo, se ha realizado una comparacién de los umbrales obtenidos por dos
de las técnicas empleadas en este apartado. Para ello, se ha usado la mezcla de los
crudos D09 y D15 y se ha determinado la aparicién de asfaltenos al observar su
apariciéon en un microscopio 6ptico. La Figura VI.13. recoge de forma comparativa
los resultados de los valores de umbral para ambas técnicas.

Los datos medidos por microscopia dan valores similares de Rumsrar, aunque
algo por encima de los de la técnica FBRLM, que demuestra por ello ser mas sensible

para la deteccién de los umbrales de mezcla.

—a— D09 + D15_FBRLM
--@--D09 + D15_Micrscopio

0O 20 40 60 8 100
% p/p D03 6 D09

Figura VI.13. Curvas de estabilidad mezclas D09 + D15 por microscopia y FBRLM.
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VII. Curvas cinéticas de agregacion de asfaltenos

En este capitulo se estudia la agregacion de asfaltenos una vez sobrepasado el
umbral. Para ello, se han empleado los mismos crudos usados en el apartado
anterior y se han estudiado los cambios en la velocidad de agregaciéon y en la
cantidad de s6lidos formados, en diferentes condiciones de temperatura y contenido
en fraccién volatil de las muestras.

Asimismo, debido al uso de la técnica FBRLM, se han podido determinar las

DTPs y su evolucién en todos los ensayos realizados.

1. METODOLOGIA

1.1. Medida de la reflexion de un haz de luz laser

focalizado

Se ha empleado el mismo equipo FBRM LASENTEC con la sonda S400A,
fabricado por Mettler Toledo Inc. (Columbus, OH, EE.UU.) explicado en el apartado
anterior.

Ademads de este montaje experimental principal, para llevar a cabo la
experimentacién con el FBRLM se han empleado los siguientes materiales y
reactivos:

a) Reactivos:

a.1.- n-Pentano, grado reactivo.

a.2.- n-Heptano, grado reactivo.

a.3.- Tolueno, grado reactivo.

a.4.- Acetona, grado sintesis.
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b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Balanza analitica de precisiéon 0,1 mg.

b.2.- Vasos de precipitados de 250 mL.

b.3.- Desecador de vidrio.

b.4.- Estufa de vacio con temperatura (intervalo desde ambiente a 200 °C) y
presion (desde atmosférica a 40 mbar) controladas.

b.5.- Resto del material descrito en el Capitulo III para el procedimiento de

aislamiento de los asfaltenos contenidos en un crudo de petréleo.

¢) Procedimiento:

Se ha desarrollado un método para la determinacién de la cinética de
agregacion de los asfaltenos presentes en una muestra de crudo (Método Cinética),
como una variacion del Método Umbral del Apartado VI.

Se basa en la realizacion de una tnica adicion de un precipitante a la muestra
de crudo en una relacién precipitante crudo seleccionada. El reactor de vidrio debe
estar preparado de la misma forma descrita en el Método Umbral. La muestra de
crudo homogenizada segtin el procedimiento descrito en el Capitulo II, se introduce
en la vasija tarada y se monta en el sistema experimental de la Figura V1.3. Tras 1 h
de estabilizacién en el sistema atemperado, cerrado y agitado, se adiciona de forma
rdpida la cantidad de precipitante necesaria para alcanzar la R que se quiera
estudiar.

El experimento finaliza una vez que las DLCs no varian en el tiempo y que las
curvas cinéticas alcanzan el estado estacionario, en el que no haya una variacion neta
del namero de cuerdas formadas.

Una vez finalizado el ensayo, la muestra se recupera y se filtra en un sistema
como el descrito en el Capitulo III para el procedimiento de precipitaciéon de A-Cx
(Figura IIL.1.). A continuacién, la muestra se lava y extrae con tolueno para recuperar
los asfaltenos formados, realizar un balance de materia y poder caracterizarlos en

caso de ser necesario.

280



VII. Agregacion de asfaltenos

2. Resultados y discusion

A continuacion, se recogen los resultados del analisis por FBRLM para el crudo
de estudio D03. Dado que los experimentos se han realizado en un sistema cerrado
en el que no se pierden volatiles, no se ha empleado el corte 190* en la puesta a punto
de esta metodologia, ya que presenta una mayor viscosidad y es més dificil de
manejar. Una vez expuestos los resultados para este crudo, se mostraran los

principales resultados obtenidos para el crudo D11.

2.1. Resultados cinéticos crudo DO03.

El crudo D03 se ensay6 para los valores de R de: 3, 5, 10, 20, 30 y 50 mL/g. Se
han estudiado a diferentes temperaturas, para determinar la influencia que puede
tener la misma en la estabilidad de asfaltenos. Las temperaturas seleccionadas han
sido: 25 °C, 45 y 60 °C. Trabajar a temperaturas superiores da problemas desde el
punto de vista de medida en el equipo por la presencia de volatiles. Temperaturas
inferiores hacen que se esté por debajo de la WAT de este crudo (23 °C), lo que
provocaria que las ceras presentes se identificaran como sélidos, generando errores
en la cuantificacion. Este mismo fenémeno se observaba al determinar el umbral en
el capitulo anterior. El precipitante empleado ha sido en todos los casos el n-heptano.

En las Figuras VIL.1. a VIL.3. se muestran las curvas cinéticas para las diferentes
relaciones para el crudo DO03. Los datos representados se corresponden con la
variaciéon del momento de orden 0, My, frente al tiempo. La seleccién de este
pardmetro a la hora de representar las curvas cinéticas se ha debido a que, con ello,
se realiza una normalizacion de las sefiales proporcionadas por el software con la
masa de crudo afadido. De esta forma, las curvas cinéticas se hacen comparables,
dado que se representa la sefial medida por gramo de crudo afiadido [VIL.2]. Esto es
asi dado que el andlisis de las DTPs permite el calculo de los momentos,

definiéndose el n-ésimo momento de la distribucién como [VII.1]:

281



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

My = wa"-f(D) dD  [VIL1.]
0

Donde:
El My representa el area integrada de la distribucién, que es proporcional a la
concentracion de particulas en el sistema. Por tanto, My representa el nimero de

cuentas o de particulas formadas por gramo de crudo.

cuetas medidas

M, = [VIL2.]

g de crudo

Y Dnf(D) representa a la funcién de distribucién de los diferentes tamafios de
particula, es decir, a las DTPs en cada tiempo de anélisis.

Se puede observar como la forma de cada una de las cinéticas parte de un valor
cercano a 0 (no hay sélidos precipitados), alcanzando el régimen estacionario
(asintota horizontal del Mo), de forma bastante rapida. Esta tendencia es mas
acusada a bajas temperaturas. Al aumentar la cantidad de precipitante afiadido a la
muestra de crudo también lo hace el nimero de cuentas y la velocidad a la que se
generan los nucleos de asfaltenos estables, ya que él ntimero de centros de
nucleacién generados es muy superior.

Las mayores temperaturas conducen a un mayor ntimero de cuentas de sélidos
formados, lo que se relaciona con un mayor contenido de asfaltenos. De esta forma,
la agregacion estd favorecida a valores altos de agregante y valores altos de
temperatura. En esta situacion, las interacciones resina-asfalteno se debilitan y, como
consecuencia de la disminucién de la viscosidad, los asfaltenos tienen huecos
superficiales libres para interaccionar agregarse, flocular e, incluso, precipitar. Este
fenémeno ya se discuti6 en el capitulo IIl y al hablar de la estabilidad térmica.

Un efecto que se tienen también de forma lateral al aumentar la cantidad de
precipitante afiadido, es un descenso de la viscosidad de la muestra, dado que los
precipitantes siempre tiene una viscosidad inferior a la del crudo. De esta forma,

como la velocidad de agitacion es la misma en todos los casos y no es suficiente como
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para romper los agregados una vez que se han formado, la resistencia al movimiento
es inferior, favoreciéndose las tendencias de contacto entre asfaltenos libres de
resinas, con lo que se favorece la agregacion. Por tanto, la cinética mas lenta deberfa
ser aquella que tiene lugar en el umbral de precipitacién de asfaltenos y a menor

temperatura por efectos cinéticos.
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Figura VII.1. Curvas cinéticas para el crudo D03 con n-heptano: T = 30 °C.
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Figura VIIL.2. Curvas cinéticas para el crudo D03 con n-heptano: T = 45 °C.
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Figura VII.3. Curvas cinéticas para el crudo D03 con n-heptano: T = 60 °C.
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VII. Agregacion de asfaltenos

La Figura VII.4. representa el efecto en las curvas de agregaciéon de las
temperaturas ensayadas, para cada R.

En general, la cantidad de particulas formadas aumenta al incrementarse la
temperatura (exceptuando el ensayo de R10). Este efecto se acenttia con la relacién
especialmente a partir de R = 20 mL/g. La técnica utilizada presenta un error de
5%, esto permite explicar el porqué para relaciones bajas las curvas llegan a
solaparse y permite afirmar que para relaciones altas la influencia de la temperatura
es mas significativa, mientras que a relaciones bajas la influencia de ésta es menor.

En los estudios realizados por Nakhli y col. (2011) se analiza la influencia de la
temperatura y se observa que ésta tiene comportamientos distintos segiin se trate de
un crudo ligero o pesado. Para crudos pesados (normalmente mas estables) la
cantidad de asfaltenos precipitados disminuye con la temperatura, mientras que
para crudos ligeros (inestables) el efecto es el contrario. Los crudos ligeros
incrementan su pardmetro de solubilidad al decrecer la temperatura, debido al

contenido de resinas que suelen presentar.
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Figura VII.4. Cinéticas de agregacion para el crudo D03 con n-heptano: a) R=3 mL / g;
b) R=bmL / g,c) R=10mL / g; d) R=20mL / g; e) R=30 mL / g; f)y R=50mL / g.
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2.2. DTPs del crudo D03.

Tras la aplicacién del modelo de Hukkanen y Braatz (Hukkanen, 2.006) a las
CLDs, se han obtenidos las DTPs que se recogen en las Figura VIL5. a VIL7,, tal y
como se mostré en el apartado anterior. A modo de ejemplo, se muestran las DTPs
correspondientes a la R = 50 mL g, a las 3 temperaturas y a diferentes valores de

tiempo. El comportamiento del resto de valores de R es similar.
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Figura VIL.5. DTPs para el crudo D03 con n-heptano, R =50 mL / g: 30 °C.
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Figura VIL.6. DTPs para el crudo D03 con n-heptano, R =50 mL / g: 45 °C.
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Al aumentar el tiempo, la cantidad de particulas y el tamafio de éstas aumenta
hasta alcanzar el equilibrio. En el estado estacionario, se tiene un niimero constante
de particulas y de un determinado tamario. El tiempo considerado como cero
coincide con el momento de adicién del agente precipitante, por tanto, en ese
momento, no se observa la presencia de sélidos (la poca sefial registrada es debida
al ruido de fondo). Inmediatamente después de la adicién, comienzan a formarse
agregados de asfaltenos debido a la inestabilidad generada por el n-heptano, que
separa de la superficie de los asfaltenos de las resinas que los estabilizan. Con el
transcurso del tiempo estos agregados se van juntando, formando un mayor ntimero
de particulas y de mayor tamafo. Especialmente en este caso, debido a la selecciéon

de R =50 mL/g, se observa una agregacion muy rapida.
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Figura VIL.7. DTPs para el crudo D03 con n-heptano, R =50 mL/g. 60 °C.

En la Figura VIL.8. se muestran las DTPs variando en funcién de la temperatura

a la que se realiza el ensayo de agregacion.
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Figura VII.8. DTPs para el crudo D03 con n-heptano: a) R=3 mL / g; b) R=bmL / g, c) R=10
mL / g; d)R=20mL / g; ) R=30mL / g; f) R=50mL / g.

Las DTPs representadas son aquellas que tiene lugar al alcanzarse el estado
estacionario final. Al incrementarse la temperatura las curvas parecen desplazarse
ligeramente hacia la derecha, lo que hace que aumente la cola hacia ese lado de las
DTPs. La explicacion reside en que, a mayor temperatura, se produce una liberacién
de superficie de asfaltenos por parte de las resinas que tienen una menor tendencia
asociativa con ellos, en relacién con los determinados en el Capitulo V al hablar de
los solidos C5-C7. De esta forma, se favorece el contacto entre asfaltenos con
superficie libre de resina y la generacién de agregados, que pueden entonces
precipitar. No obstante, la temperatura no parece tener una gran influencia en las
DTPs.

Si se analiza el efecto de la temperatura mediante la representacién de las DTPs
para diferentes R a cada temperatura, Figura VIL9., se puede observar, como era de
esperar, que un aumento en la cantidad de precipitante afiadido lleva a un aumento

en el ndmero y tamafio de las particulas agregadas. El motivo vuelve a estar
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relacionado con las interacciones resinas/ asfalteno, que se ven tanto mas debilitadas
cuanto mayor es la adicién de precipitante, por lo que los asfaltenos tienden a la
interaccién entre ellos y a la generaciéon de agregados de mayor tamafio y en mayor
cantidad. Ademas, el efecto de disminucién de la viscosidad también ayuda en el
proceso de poner en contacto a los asfaltenos inestabilizados para que se agreguen.

En los estudios realizados por Marugan y col. (2009) se confirma que la mayor
produccién de asfaltenos viene asociada a mayores tamafios de particula.

Para la comprobacién de este fenémeno se ha realizado el célculo estadistico del
percentil 50 para cada una de las curvas representadas en la Figura VIL9., cuyos
valores se recogen en la Tabla VII.1. El percentil 50 se selecciona como indicador del
valor de tamafio de las DTPs que deja el 50% de las particulas a cada lado, es decir,
de la mediana de la distribucién. De esta forma, se tiene la idea del peso de cada
tamafio de particula en la distribucién global, y de la simetria de la funcién de
distribucién por comparacién con la moda, o valor del tamafio para el maximo de la

distribuciéon. Las DTPs son claramente no gaussianas, por lo que la diferencia entre

moda y percentil 50 es muy significativa.

350 350 350
a) F-- Ry b) F-- R
300- RO 30 RO 30
RY RY)
| - RI | N RIQ |
250 N I 250 . | 5 250
o0 [ —R3 |50 ' \ —R3 |80
> N S >
@ 200 :I N rul 8 200 :I \ el 200
- D Ll . -
P E ol ! \ :
s 1504 |, A\ 5 1504 ' = 150
3] Cs 3] " .‘\\ 3]
S :' g\\ > ,{' o >
= 1004 ¢ W = 1004 ¢ N = 100
s f -
/ s : R
501 50! 50
i S I
0 T 0 0
1 10 100
Tamafio(um)

Figura VIL.9. DTPs para el crudo D03 con n-heptano: a) T=30 °C; b) T=45 °C, c) T=60 °C.
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Tabla VIL1. Percentiles 50 de las DTPs para el crudo D03.

R, mL/g Percentil 50, T = Percentil 50, T = Percentil 50, T =
! 30 °C 45 °C 60 °C
1,2 2,61 2,87 3,05
3 10,46 10,40 10,98
5 15,68 18,81 18,58
10 27,14 31,33 31,34
20 43,25 44,79 45,97
30 45,95 49,04 50,41
50 44,99 52,12 62,49

El tamafio de particula correspondiente al percentil 50 aumenta con la relacién,
lo que demuestra el desplazamiento del maximo hacia tamafios de particulas
mayores. Estos valores, recogidos en la Tabla VIL.1., permiten observar la tendencia
asintética de la distribucién de tamafios hacia un valor méximo, que permanece
constante a pesar de aumentar la cantidad de agente precipitante. Esto indica que
llega un punto en el que ya se han agregado todos los asfaltenos contenidos en el
crudo y, por motivos estéricos, es imposible una mayor agregacién de los mismos o
la formacién de nuevos agregados. De esta forma, se alcanza la sobresaturaciéon
maxima de precipitante para los asfaltenos de un crudo en unas condiciones
experimentales dadas.

Por dltimo, se comprueba también que a mayores relaciones la influencia de la
temperatura en el tamafo de particulas es mayor, mientras que a relaciones bajas la

temperatura no parece influir en la distribucién de tamafios.

2.3. Resultados cinéticos para el crudo D11

Se comienza la discusion por el crudo D11, ya que es més estable desde el punto
de vista de la agregacion de asfaltenos, como se determiné en el CapituloVI.

En este caso, debido al alto valor de los umbrales medidos, se realizan ensayos
a relacion de umbral més un 10 %, relacién de umbral mas un 50 % y valores fijos de

10, 30 y 50 mL/g. Las temperaturas empleadas han sido 30, 45 y 60 °C, como para el

290



VII. Agregacion de asfaltenos

crudo D03. Los resultados de las curvas cinéticas obtenidas se muestran en las
Figuras VIL.10. a VII. 12.

Al igual que se observaba en las muestras anteriores, el My aumenta con el
tiempo hasta alcanzar el estado estacionario. La justificacion de este comportamiento
es la ya explicada previamente de inestabilizacién de los A-C7 por eliminacion
superficial de las R-C7 que los estabilizan. El efecto es tanto mds acusado en tanto
aumenta la cantidad de precipitante anadido. En el caso de este crudo, parece que el
valor final estable que indica la cantidad méxima de asfaltenos precipitable se
alcanza antes que para el crudo D03, ya que se observa que las cinéticas de R30 y
R50 tienden a solaparse o, incluso, a situarse algo por debajo la de R50. Esto se debe
al efecto de dilucion a relaciones muy elevadas de precipitante que hace que la

sobresaturacion de precipitante lleve a un efecto disolvente o desagregante.
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Figura VIL.10. Cinética de agregacion a 30 °C para el crudo D11 con n-heptano.
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Figura VIIL.11. Cinética de agregacion a 45 °C para el crudo D11 con n-heptano.
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Figura VII.12. Cinética de agregacion a 60 °C para el crudo D11 con n-heptano.
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Ha de notarse también que en todos los casos se producen efectos claros de
concentracion local, que hacen que la cinética presente algiin maximo antes del
estado estacionario.

En lo que se refiere al efecto de la temperatura, a medida que esta aumenta
también lo hacen la cantidad de agregados, dado que las interacciones
resina/asfalteno se debilitan.

Atendiendo a los valores de R, su aumento lleva a agregaciones mucho mas
répidas, dado que la cantidad de inestabilizante en el medio también lo es. Por este
mismo motivo, los maximos por efecto de concentraciones locales también pueden
ser mucho maés significativos.

Para este crudo D11, se han realizado también los ensayos para la muestra
descabezada a 190 °C, es decir, la muestra D11-190, para determinar si la eliminacién
de la fraccion volatil puede tener algtin efecto inestabilizador en la muestra de crudo
estable.

Las Figuras VIL.13. a VIL.15. son una representacién de las curvas de agregacion

para los ensayos hechos con el crudo descabezado.
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Figura VII.13. Curvas de agregacion a 30 °C para el crudo D11-190 con n-heptano.
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Figura VII.14. Curvas de agregacion a 45 °C para el crudo D11-190 con n-heptano.
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Figura VII.15. Curvas de agregacion a 60 °C para el crudo D11-190 con n-heptano.
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El descabezado del crudo llevaba, segiin lo expuesto en el apartado III, a
mayores cantidades de asfaltenos inestabilizados para las mismas condiciones
experimentales. Este efecto se hacia mas acusado bien por un aumento de R, bien
por un aumento de la temperatura. Esto se debe a que los asfaltenos proceden de un
crudo estable al que se le eliminan unos pocos elementos inestabilizadores que tiene
el crudo, insignificante frente a la cantidad de n-heptano usado. Por ello, el efecto es
de concentracién de asfaltenos. La cantidad de elementos ligeros eliminados en este
crudo es de un 8,34 %, suficiente para justificar el efecto de concentracién.

A relaciones y temperaturas bajas parece que hay efectos de concentracién local
muy marcados, pero pueden ser también efectos indeseados debidos a que este
crudo, a baja temperatura, puede tener un contenido en ceras significativo y que es
medible en el FBRLM. A altas temperaturas este efecto desaparece totalmente
porque se supera la WDT vy las ceras se funden en su totalidad pasando a la fase
liquida nuevamente.

Tal y como se habia comentado para el crudo anterior, éste es mas pesado, por
lo que la cantidad en cuentas precipitada es inferior a la del crudo D03, mas ligero.
Esto se debe también a su naturaleza nafténica y a su mayor contenido en
compuestos aromaticos y resinas determinadas mediante el anélisis S. A. R. A., que

refuerza la estabilidad de los asfaltenos que contiene.

24. DTPs del crudo D11.

Las Figuras VIL.16. y 17 muestran los resultados de las DTPs para el crudo D11
y su corte de destilacién 190+.

Para el crudo D11, tal y como se esperaba, a medida que aumenta el tiempo,
también lo hace el tamafio de la distribucion. Esto es l6gico puesto que los tiempos
mads cercanos a la adicién del n-heptano se corresponden con la parte creciente de la
cinética de agregacion, mientras que los tiempos mayores lo hacen con la zona de
estabilizacién de esta.

Por otro lado, es también importante comentar el efecto producido por la

temperatura. La distribuciéon de tamafio de particula aumenta del mismo modo que
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lo hace la temperatura a la cual se realiza el experimento. Este fenémeno tiene
concordancia con lo comentado en las representaciones de la cinética de agregacion,
ya que las resinas abandonan en mayor medida la superficie de los asfaltenos,
dejando huecos libres para la interacciéon entre moléculas de asfaltenos que tienden
a asociarse y precipitar.

Por ultimo, es importante comentar que, para todas las temperaturas, existe la
tendencia a medida que transcurre el tiempo del experimento a desplazarse el
méximo de la distribucién hacia tamafos de particula mas pequefios. Ademads, en
todas ellas, la distribuciéon pierde particulas de mayor tamafo (10-11pm). Ambos
efectos estan justificados por el hecho de que, las particulas de mayor tamario
evolucionan hacia particulas mas pequefias por efectos de concentracién local, dado
que al anadir el precipitante se genera una sobresaturacién local que hace que se
formen agregados de gran tamario que se disgregan al homogeneizarse la muestra.
Dicha homogenizacion es mas dificultosa para la muestra del crudo D11, debido a

su mayor viscosidad.

cuentas/ g
cuentas /g

T

100 10

tamafio, ym

Figura VII.16. DTPs para el crudo D11 con n-Cy: a) T=30 °C; b) T=45 °C; c) T=60 °C.

100

296



VII. Agregacion de asfaltenos

cuentas/ g

n n

R

n

cuentas/ g
2

tamario, pm tamario, um
Figura VII.17. DTPs para el crudo D11-190 con n-Cy: a) T=30 °C; b) T=45 °C; c) T=60 °C.

Para el corte D11-190, la distribucién de tamafio de particula crece al aumentar
la temperatura del experimento. En este caso esa variacién es mas evidente que para
el crudo origen. Es importante comentar un hecho que ocurre en ambas muestras,
siendo maés patente en el residuo. La distribucién de tamafios de particulas es més
ancha a menores temperaturas. Esto es debido principalmente, a que, a menores
temperaturas, la cantidad de resina que se encuentra en los agregados de asfaltenos
es mayor que a temperaturas mas elevadas, donde se mantienen disueltas.

A medida que transcurre el tiempo del experimento, las DTPs se desplazan
hacia valores mas pequefos de particulas, aunque de una forma menos evidente que
para el crudo D11. En este caso, también se pierden parte de las particulas de mayor
tamafio que se transforman en sélidos mds pequefios y que provocan un
ensanchamiento de la distribucién como consecuencia de la agitaciéon a la que se
somete a la mezcla de crudo y disolvente.

De la comparativa del crudo y su corte de destilacién se pueden extraer varias
conclusiones. En lo que respecta a la cantidad de asfaltenos, la distribucién de
tamafios de particulas es mayor en el caso del residuo que en el crudo origen. Esto
es consecuencia de la mayor anchura y altura de la distribucién, por lo que los

asfaltenos precipitados son de un intervalo de tamafios mayor y precipitan en mayor
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cantidad. Esto comportamiento era de esperar puesto que las DTPs y la cinética de
agregacion estan relacionadas, por lo que su comportamiento debe de ser el mismo.

Otra diferencia entre ambas muestras es que el maximo de las DTPs esta mas
desplazado hacia tamafios mayores en el caso del residuo que en el caso del crudo
D11. Esto se debe a que, puesto que la ausencia de volatiles estabiliza los asfaltenos,
los agregados que precipitan por la accién del n-heptano deben ser de mayor
tamafio. Esto es lo que ocurre en el caso del residuo que es el crudo que carece de
componentes volatiles.

Para una mejor visualizacion del efecto de la temperatura, se muestra la Figura
VIL.18. En ella se representa, para un tiempo de analisis fijado en 150 s y para una

relaciéon de 30 mL/g, las DTPs para cada temperatura experimental.
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Figura VII.18. DTPs a 150 s y R =30 mL / g para la muestra: a) D11, b) D11-190.

El residuo es mas sensible a la variacién de la temperatura, ya que las
distribuciones aumentan en intensidad con el aumento de la temperatura.

El crudo D11 presenta una mayor cantidad de asfaltenos a 150 s, lo que indica
que su velocidad de agregacion es mas rapida por la mayor inestabilidad de esta
muestra. Del mismo modo, también se puede apreciar como la velocidad de
agregacion es mas rapida para el residuo a medida que la temperatura aumenta, ya

que las resinas se eliminan de forma maés efectiva de la superficie de los asfaltenos.
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Otra diferencia apreciable entre ambas muestras es que, para el residuo, la
distribucién de tamarios de particulas se desplaza hacia tamafios mas grandes a
medida que la temperatura crece, indicando agregados de mayor tamarfio
probablemente por efecto de la separacién resinas/ asfaltenos.

Enla Figura VIL19. se muestra el efecto de la ratio disolvente/carga en las DTPs.

En este caso, se mantienen fijas la temperatura, en 60 °C y el tiempo en 120 s.
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Figura VII.19. DTPs a 120 s y 60 °C para la muestra: a) D11; b)D11-190.

En ambos casos un aumento de precipitante conlleva un aumento en la cantidad
de soélidos formados, debido a la mayor sobresaturacién de la mezcla y la mayor
inestabilizacién del par resinas/asfaltenos. En la Figura VIL.19 b), se observa de
forma muy clara como, para el residuo, un aumento en el valor de R, supone un
desplazamiento en la DTPs hacia valores mayores (agregado de mayor tamafio) y en
mayor cantidad. Como se ha visto también previamente, la estabilidad de los s6lidos
en el crudo sin volatiles es superior y, por ello, también lo es el tamafio en el que son
capaces de agregarse.

En ambas muestras (crudo y corte) la anchura de pico aumenta a medida que la
relacion disolvente carga aumenta. Esto se debe a que la cantidad de precipitante en
el medio es mayor, con lo cual, la fraccién de asfaltenos desestabilizados también lo

es.
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De los datos mostrados en la Figura VII.19., también se observan las diferencias
entre los valores de las DTPs para el crudo y su corte. Para todo valor de R, se
obtienen agregados de tamafios similares en el residuo que en el crudo. La tnica
diferencia observable es que la polidispersidad del residuo es mayor que la del crudo

origen por la mayor cantidad de agregados generados.

2.5. Estudio de los cortes pesados del crudo D11.

Para este estudio se han seleccionado 2 cortes pesados adicionales al 190+
empleado hasta ahora. Han sido el 370* y el 565+, denominados a partir de aqui como
muestra D11-370 y D11-565, respectivamente. Dichos cortes se han usado en el
sistema FBRLM a temperatura ambiente y con diferentes relaciones n-
heptano/crudo: 5, 10, 15, 20, 30, 50 y 100 mL/g. En la Figura VII.20. se observan los
resultados de las curvas cinéticas de estos cortes. Los datos de las relaciones
superiores a 30 mL / g no se muestran ya que, por el escaso contenido en asfaltenos

que presenta este crudo, el efecto de dilucién es demasiado importante.
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Figura VII.20. Curvas de agregacion para las muestras: a) D11-370 y b) D11-565 a 30 °C.

Segtin se produce un aumento en la cantidad de precipitante, las curvas de
agregacion se van distanciando cada vez mas entre ellas. El niimero de cuentas

respecto de la masa de crudo (Mg) aumenta cuanto mayor es la cantidad de n-
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heptano presente. Es decir, cuanto mas lejos se estd del umbral del crudo, éste se
comporta de manera més inestable.

Comparando estos valores con los del crudo y el crudo descabezado a 190 °C,
se puede determinar que la cantidad de s6lidos formados es muy superior. El trabajo
con el corte 565* presenta el problema adicional de su alta viscosidad, que hace que
los efectos locales de sobresaturacién duren mucho en el tiempo por los problemas
difusionales de la muestra.

Los resultados de las DIPs se presentan tan s6lo para experimentos
seleccionados, dado que las conclusiones son las mismas para todos los casos. De
esta forma, en la Figura VII.21. se muestran los resultados para los experimentos con
la muestra D11-370 para 60 minutos. Se puede observar como la DTP se desplaza
cada vez a tamarfios superiores al aumentar R. Como ya se ha comentado, esto tiene
que ver con la desestabilizacién que se origina en la interacciéon resinas/asfaltenos
de la muestra, que permite mejores y mayores interacciones, lo que se transforma en

mas cantidad de sé6lidos y de mayor tamafio.
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Figura VII.21. DTPs para la muestra D11-370 a 60 minutos.
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Si se analizan la evolucién temporal de la R = 10 mL/g para la misma muestra,
se puede observar que, salvo para el tiempo inferior, las distribuciones son muy
parecidas entre si (Figura VIL22.). El tnico efecto que se produce es una ligera
disminucién de la cola de las particulas més grandes por efecto de la cizalla con el
tiempo. Las diferencias entre el tiempo 0 y los posteriores se deben
fundamentalmente al periodo de mezcla, que en estas muestras tan viscosas cobra

una gran importancia.
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Figura VII.22. DTPs para la muestra D11-370, R=10mL / g.

Si se analizan los resultados para todos los cortes de la muestra D11, con un
mismo valor de R y de t, se puede determinar que, los médximos de la DTP, no se
desplazan de forma significativa al aumentar el corte del crudo. Simplemente
aumenta la cantidad de sélidos, lo que tiene que ver con el efecto de concentracién
que tiene lugar durante la destilaciéon de las muestras. Los asfaltenos que se forman
en todas las muestras son del mismo tipo y su naturaleza no se ve afectado por el

corte mas allad del corte 190*. Lo tnico que los afecta es la presencia de componentes

302



VII. Agregacion de asfaltenos

ligeros en el crudo, que por su naturaleza nafténica y su contenido en aromaticos,

afectan a la estabilidad de los agregados pequefios de asfaltenos, aumentédndola.
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VIII. Estudio de la aditivacion de crudos

Este capitulo se centra en el estudio del efecto de la adicion de diferentes tipos

de aditivos en la estabilidad de los asfaltenos durante su proceso de agregacion.

Para ello, primero se determiné qué tipo de compuestos en el crudo son los que

afectan realmente a la estabilidad de los asfaltenos, para determinar, finalmente, si
los aditivos comerciales tienen un efecto similar.

Al hablar de aditivos para la precipitacion de asfaltenos, existen de dos tipos

principalmente, cuyos efectos son totalmente diferentes:

- Aditivos antiagregantes: se sitan en torno a las particulas de asfaltenos
evitando su agregacion, precipitaciéon y deposicion. Actdan antes de que
ocurra la desestabilizacion desplazando el umbral o disminuyendo la
velocidad de agregacion.

- Aditivos dispersantes: se introducen en el interior de los agregados de
asfaltenos una vez formados, dispersandolos a sus constituyentes mds
pequenios.

Por razones de confidencialidad, no se informé al grupo de investigacion ni de

la naturaleza ni de la funcién de los aditivos a estudiar. Por ello, se intent6 identificar

su mecanismo de actuacion a partir de la experimentacion realizada.

1. METODOLOGIA

1.1. Ensayos de estabilidad mediante medidas de

transmitancia.

Tal y como se mostraba en el Capitulo VI, se puede realizar un estudio de la
estabilidad de las muestras de asfaltenos a partir de medidas de transmitancia

siguiendo la norma estandar ASTM D-7061. De esta forma, se puede determinar el
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NS, que proporciona indicaciones acerca de la estabilidad de los asfaltenos

contenidos en un crudo de petréleo.

1.2. Medida de la reflexion de un haz de luz laser

focalizado.

Se ha empleado el mismo equipo (FBRM LASENTEC con la sonda S400A) e
instalaciéon experimental explicadas en el Capitulo VI

Ademas, se han empleado los siguientes materiales y reactivos:

a) Reactivos:

a.l.- n-Pentano, grado reactivo.
a.2.- n-Heptano, grado reactivo.
a.3.- Tolueno, grado reactivo.
a.4.- Acetona, grado sintesis.
a.5.- a-metil naftaleno.

a.6.- Aditivos comerciales: AA32 y AA36.

b) Material de vidrio y equipos:

b.1.- Balanza analitica de precisiéon 0,1 mg.

b.2.- Vasos de precipitados de 250 mL.

b.3.- Desecador de vidrio.

b.4.- Estufa de vacio con temperatura (intervalo desde ambiente a 200 °C) y
presion (desde atmosférica a 40 mbar) controladas.

b.5.- Resto del material descrito en el Capitulo III para el procedimiento de
aislamiento de los asfaltenos contenidos en un crudo de petréleo.

b.6.- Microjeringas de 10 uL de volumen maximo.
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¢) Procedimiento:

Se ha desarrollado un método para determinar la accién de los aditivos
afnadidos a la muestra de crudo y que surge como una variaciéon del Método Cinética,
descrito en el apartado VIL

La tdnica diferencia a nivel experimental consiste en que, una vez se ha
introducido el crudo en el reactor de vidrio, se afilade una cantidad de aditivo con
microjeringa que permita alcanzar la concentracién deseada en la muestra entre 25
y 100 ppm en masa. La muestra se estabiliza en el sistema cerrado a la temperatura
del ensayo durante 60 minutos en agitacién a 400 r.p.m.

A continuacién, se afiade de una sola vez y rapidamente el precipitante (n-
heptano) para alcanzar el valor de R deseado.

El experimento finaliza una vez las curvas cinéticas alcancen el estado
estacionario (asintota horizontal), que indica que no hay una variacién neta del
nuimero de cuerdas formadas. A continuacién, la muestra se recupera y se filtra en
un sistema como el descrito en el Capitulo III para el procedimiento de precipitaciéon
de A-Cx (Figura IIL.1.). A continuacién, la muestra se lava y extrae con tolueno para
recuperar los asfaltenos formados, realizar un balance de materia y poder

caracterizarlos en caso de ser necesario.

2. Resultados y discusion.

2.1. Estabilidad de los A-C7 dopados.
2.1.1. Efecto de las resinas en la estabilidad de

los A-C7.

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, la estabilidad de los
asfaltenos en el seno de un crudo de petrdleo suele relacionarse con el contenido en
resinas y su posiciéon en torno a las moléculas de asfaltenos. Con la intencién de

aclarar este punto, y de comparar la accién de las resinas con la de los aditivos
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comerciales, se ha realizado un estudio de la estabilidad de los asfaltenos de los
crudos D11 y CS al adicionar cantidades conocidas de resinas del propio crudo.

Las resinas se han obtenido como los sélidos C5-C7, es decir, como aquellos
solidos que son solubles en n-heptano, pero que precipitan al afiadir a los maltenos
C7 del Capitulo III, una cantidad conocida de n-pentano.

Estos solidos se han afadido en cantidades significativas, que oscilan entre el 5
y €l 20 % en masa para determinar de esta forma si varia el poder solvente de los
maltenos sobre los asfaltenos de los crudos. En la Figura VIIL.1. se muestran los

resultados de los experimentos de estabilidad usando un equipo Turbiscan para los

crudos D11y CS.
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a) b)

Figura VIIL1. Resultados de los experimentos de estabilidad por ASTM D-7061. a)
Crudo D11 + C5-C7 fraccién; b) Crudo CS + C5-C7 fraccién.

La transmitancia de las muestras aditivadas varia de forma menos significativa
que las de los crudos no aditivados, indicando una mayor estabilidad de los
agregados de asfaltenos. Ademas, los valores de transmitancia son muy superiores
para el crudo CS, indicando la mayor inestabiliadad de los asfaltenos de este crudo.

Por lo tanto, existe un efecto medible de las resinas contenidas en el crudo en la
estabilidad de los asfaltenos. Este efecto se esperaba que fuese algo mayor en el
crudo inestable, indicando mayores diferencias entre el tamafio de los agregados

formados en presencia o ausencia de resinas.
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2.1.1. Efecto de los diaromaticos en la

estabilidad de los A-C7.

Para comprobar si el efecto de los aditivos es similar al de afiadir un compuesto
diaromético que emule a una resina, se han realizado estos mismos ensayos
adicionando a-metilnaftaleno (aMN) en las mismas concentraciones usadas para los

solidos C5-C7. En la Figura VIIL.2. se muestran los resultados para ambos crudos.
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Figura VIIL.2. Resultados de los experimentos de estabilidad por ASTM D-7061. a)
Crudo D11 + aMN; b) Crudo CS + aMN.

Se puede observar que la variacién en la transmitancia para el crudo D11 es
mayor que en el caso de la muestra dopada, indicando que es més inestable. Para el
crudo CS ocurre lo mismo, pero los cambios son menos significativos. Esto puede
deberse a que los asfaltenos del crudo CS son muy inestables y el diaromatico no
contribuye a su estabilizacién. Sin embargo, en el caso del crudo estable D11, la
adicién del aMN contribuye de forma muy significativa a la estabilizacién. Como
ocurre siempre al comparar estas dos muestras, el valor de la transmitancia es muy

superior para el crudo CS, que es el mas inestable.
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2.1.2. Comparacion.

Si se realiza la comparacion de los NS calculados a partir de los ensayos con las
resinas y el aMN, se puede determinar que, segin los resultados de la Tabla VIIL1.,
mayores cantidades de dopante conllevan mayores reducciones del NS.

Por ello, en ambos casos se aumenta la estabilidad de los asfaltenos al afiadir la
resina o un compuesto con una estructura quimica similar. El crudo D11 es
claramente estable de partida, pero la adicién de estos compuestos aumenta de una
forma maés significativa la estabilidad. El crudo CS es inestable de partida, pero con
la adicién de la resina o el aMN, se vuelve algo mas estable, entrando en la region
intermedia entre los asfaltenos inestables y estables. Es necesario un 20 % de aMN
para estabilizar los asfaltenos del crudo CS de una manera clara. Sin embargo, una
adiciéon del 5% es suficiente en el crudo D11, sirviendo también la adicién de resinas.
Esto manifiesta una vez mas la mayor estabilidad del crudo D11.

El efecto de la resina en la estabilizaciéon de los asfaltenos es inferior al del
diaromatico para ambos crudos, especialmente para el crudo estable, con lo cual no
es un compuesto universal para emular el comportamiento de las resinas, si no que
servirfa para este propdsito solo para crudos parafinicos con asfaltenos inestables,

como es el caso del crudo CS.

Tabla VIII.1. NS mediante experimentos de Turbiscan dopando los crudos con resinas

C5-C7 o aMN.
Crudo D11 Crudo CS
% Adicion 5.C % Adicion
0 3,6 3,6 0 12,0 12,0
5 1,0 2,6 5 11,6 9,9
10 1,1 23 10 9,9 9,9
20 1,1 2,2 20 8,5 -

Al observar estos resultados, queda claro que el medio que rodea a los

asfaltenos influye de forma clave en su estabilidad. Deben usarse compuestos con
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estructuras similares a las resinas naturales del crudo para favorecer la estabilidad
de los asfaltenos de los crudos inestables.

A la vista de la diferencia de resultados para ambos crudos y de la distinta
influencia de la adicién de la misma cantidad de resinas (disminucién de una 27,7 %
del NS para el crudo D11 y de un 17,5% para el crudo CS con la adicion de una 5 %
de resinas), se confirma que, como dicen Subodhesen y col. (1999), la estabilidad de
los asfaltenos no puede predecirse teniendo sélo en cuenta la relacion
resina/asfalteno, ya que la estabilidad se encuentra fuertemente influida por el
indice coloidal y el porcentaje de heterodtomos presentes en la muestra. El indice
coloidal es la relacién entre los constituyentes dispersos (arométicos y resinas) y los
constituyentes floculados (saturados mas asfaltenos).

Al aumentar este indice existe mayor nimero de asfaltenos peptizados y por
tanto mas estables. Ademas, la presencia de heterodtomos en el crudo aumenta la
fuerza del enlace resina-asfalteno, dificultando la precipitacién. En este caso, el
crudo D11 es un crudo con un indice coloidal de 1,03 y el crudo CS tiene un indice
de 0,76, claramente inferior. Por este motivo, se considera un crudo estable al crudo
D11 y un crudo inestable al CS.

Por ultimo, se ha realizado una prueba para ver el tipo de aditivo que seria el
aMN en base a su comportamiento frente al tamafio de los agregados formados en
su presencia o en su ausencia.

Para ello, se ha medido la DTP del crudo sin aMN al afiadir n-heptano para
lograr una R de 30 mL/g y se ha comparado su valor con el obtenido en las mismas
condiciones experimentales para la DTP, pero tras haber ahadido al crudo un 20 %

de aMN. Los resultados se muestran en la Figura VIIL3.
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Figura VIIL.3. DTPs para el crudo D11 y el crudo D11 dopado + 20% de

alfametilnaftaleno.

La DTP se desplaza a valores inferiores de agregados, lo que indica una
estabilizacién de los asfaltenos, que tiene mas dificultada su agregacién. La cantidad
de asfaltenos agregados, determinada como el area bajo ambas DTPs, no se va
modificada, como es 16gico, ya que el aMN tan solo afecta a la forma de agregarse,

no a la cantidad de compuestos en la mezcla.

2.2. Aditivos.
2.2.1. Aditivacion del crudo D11.
2.21.1. Umbrales

La Tabla VIIL.2. recoge los valores de los umbrales determinados mediante la
técnica FBLRM (Método Umbral) para muestras del crudo D11 dopados con entre 25
y 100 ppm de los aditivos AA32 y AA36. Se han ensayado 3 temperaturas: 30, 45 y
60 °C. Se puede observar como los valores de umbral determinados son muy
cercanos entre si para todos los casos. Comparativamente con el valor de umbral sin
aditivo, los valores al afiadir esta sustancia son algo inferiores para la mayoria de los
casos, pero dentro del error de la técnica que se ha estimado en el 10 % del valor

umbral sin aditivar.
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Tabla VIII.2. Datos de umbral para las muestras aditivadas del crudo D11.
R (mL n-C7/ g crudo)
Aditivo (ppm) Aditivo A32 Aditivo A36

T
‘O

30

El umbral aumenta con la temperatura, indicando una mayor estabilidad de los
asfaltenos al aumentar dicha temperatura. Esto puede ser debido a que a bajas
temperaturas puede producirse de forma conjunta la agregacién de asfaltenos y
ceras, tal y como se vefa en el capitulo VI. Las ceras formadas a temperaturas
inferiores a la WAT acttian como ntcleos de agregacion de los asfaltenos, ayudando
a su agregacion. Otro fenémeno que explicaria este tipo de comportamiento es una
disgregacion mas importante de los asfaltenos al aumentar la temperatura, ya que
se aumenta la distancia entre las moléculas que constituyen los agregados de
asfaltenos. En esta situacion los aditivos se pueden situar entre las moléculas de
asfaltenos, forzando su separacién en particulas de menor tamafio que no son

capaces de agregarse y precipitar.
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2.21.2. Curvas de agregacion

Debido a la poca informacién que se obtiene del umbral, se realiza un estudio
cinético a diferentes valores de R. Para ello, se adiciona de forma directa a una masa
de crudo las siguientes R: Rumprar+10%, 10, 30 y 50 mL/g. Los resultados de este
nuevo estudio se recogen en las Tablas VIIL.3. y VIIL.4. Se representan los valores del
momento de orden cero méximos (Mo, max) para cada curva cinética y, como en casos
anteriores, también se muestra el porcentaje de A-C7 recuperados tras los ensayos

mediante el método recogido en el Capitulo IIL

Tabla VIII.3. Parametros del estudio de las curvas de agregacion para el crudo D11 con el
aditivo AA32.

Rr Mo,max, A-C7,

Condiciones mL n-C;/g cuentas g’
crudo Exp

% p/p

30°C 4,18
25 ppm 10
30
50
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Tabla VIII.3. Pardmetros del estudio de las curvas de agregacién para el crudo D11 con el
aditivo AA32.

R, \Y P A-C7,

Condiciones mL n-C;/g cuentas g
crudo Exp

% p/p

Tabla VIII.4. Pardmetros del estudio de las curvas de agregacién para el crudo D11 con el
aditivo AA36.

R/ Mo,max, A'C7r

Condiciones mL n-C;/g cuentas g’
crudo Exp

30 °C 4,07

% p/p

25 ppm 10
30
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Tabla VIII.4. Parametros del estudio de las curvas de agregacion para el crudo D11 con el
aditivo AA36.

R, Mo, max, A-C7,

Condiciones mL n-C;/g cuentas g

crudo Exp o plp
50 1.161 2,29
3,96 6,81 0,26
10 230,4 1,63
30 825,1 -
50 879,7 -
8,18 0,34
10 231,6 -
30 889,0 2,11
50 1.097 -
21,61 0,60
10 247,6 1,03
30 1.038 1,58
50 1.371 2,07
11,52 -
10 272,6 1,52
30 954,6 2,02
50 1.231 1,98
13,37 0,35
10 162,4 1,38
30 1.113 1,70
50 1.266 2,00
14,69 0,37
10 266,6 1,19
30 921,4 1,96
50 1.630 1,70
5,72 -
10 221,2 1,45
30 854,0 1,86
50 1.568 2,06
14,44 0,25
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Tabla VIII.4. Pardmetros del estudio de las curvas de agregacién para el crudo D11 con el
aditivo AA36.

R, Mo,max,

Condiciones mL n-C;/g cuentas g
crudo Exp

100 ppm 10
30
50

En lo que se refiere al efecto de R, al aumentar también lo hacen el ntimero
maximo de particulas agregadas, asi como la cantidad de soélidos formados.
Evidentemente, cuanto mayor sea el porcentaje de precipitante en la mezcla, mayor
serd la separacién en los agregados resina/asfalteno y en los aditivo/asfalteno, por
lo que el nimero de particulas agregadas aumenta. Ademads, al aumentar la relacién
se produce una disminucién de la viscosidad de la mezcla, ofreciendo una menor
resistencia al movimiento de las particulas en el medio y facilitando su puesta en
contacto, mejorando por tanto la agregacion.

Para el mismo aditivo, parece que para cada temperatura se produce una
disminucién en la cantidad de agregados formados al aumentar la dosificacién del
aditivo. Si se analizan los datos en funcién de la temperatura, un aumento en la
temperatura conlleva una menor cantidad de agregados medidos en el equipo
FBRLM. Este efecto ya se explicé previamente (Nakhli y col., 1999).

Comparando los resultados para ambos aditivos, se puede concluir que el
aditivo AA36 presenta un mayor efecto en la disminucién del namero de agregados,
aunque no hay grandes diferencias en el comportamiento de ambos aditivos.

A la vista de los resultados medidos hasta el momento para los aditivos, y
usando el crudo D11, se puede concluir que: no se produce una variacion clara en el
umbral de precipitacién, sin embargo, si parece haber cambios en la cantidad de
agregados formados siendo inferior a mayor dosificacién del aditivo, por lo que el

efecto para los aditivos AA32 y AA36 parece ser dispersante, no antiagregante.
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2.21.3. EfectodeR

En la Figura VIII.4. se muestran los resultados de las curvas de agregacién para
el crudo D11 con 50 ppm de aditivo AA32, a 30 °C y para los diversos valores de R
estudiados. Se puede observar como el aumento en la cantidad de agregante
afiadido conduce a estabilizaciones mas tempranas en la cantidad de agregados
formados. El efecto en la sobresaturacién de n-heptano para altos valores de R es
muy acusado, ya que se produce, durante su adicion, una disminucién muy brusca
de la viscosidad. Se favorece de esta forma un contacto muy rdpido entre los
asfaltenos desestabilizados que lleva a una formacién casi inmediata de los
agregados.

Ademas, aumentos de R llevan a la agregaciéon en mayor cantidad de los
asfaltenos. No obstante, el valor de R tiene una tendencia asintética y, a partir de un
determinado valor, es imposible que se agreguen mas asfaltenos. La Figura VIIL5.
muestra la representacion del porcentaje de A-C7 precipitados frente al méximo
nuimero de agregados. Se observa como a partir de un valor en torno al 1,75 % de
asfaltenos, ya no se produce la precipitacién de mas cantidad de asfaltenos, sino que
los que hay en el medio cambian su tamafio y se disgregan, por lo que aumenta el

valor de My a % de A-C7 constantes.
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Figura VIIL.4. Efecto de R para el crudo D11, 30°C y 50 ppm del aditivo AA32.
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Figura VIIL5. Relacion Momaxy % A-C7. Crudo D11, aditivo AA32, 30 °C, 50 ppm.
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En la Figura VIIL.6. se muestra la distribucién de particulas de cada uno de los
experimentos de la serie representada en la Figura VIIL5. Al aumentar la R, la
distribucion cada vez es més definida y predominan cada vez los agregados de
mayor tamafio hasta una R de 20 mL/g. Mas alla de este valor, vuelven a cobrar mas
importancia particulas algo mas pequefias. De esta forma se concluye que la zona
mas importante del estudio de aseguramiento de flujo de asfaltenos es el umbral de
precipitacién, ya que es donde se forman los agregados de menor tamafio. Estos
agregados tienen una mayor probabilidad de quedar atrapados o adheridos a las
rugosidades, bien de la roca, de las tuberias o cualquier otro elemento, siendo por
tanto los precursores de la formaciéon de deposiciones de asfaltenos que pueden

llegar a obstruir totalmente poros o tuberias.
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Figura VIIL.6. DTPs para el crudo D11, aditivo AA32, 30 °C, 50 ppm.
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2.21.4. Efecto de la dosificacién de
aditivo

La Figura VIIL.7 muestra los resultados de las curvas cinéticas normalizadas
para el crudo D11 a 30 °C y aditivado con AA32. Se han seleccionado las curvas de
agregacion mas cercanas al umbral para poder observar mejor los efectos cinéticos,
ya que son las que presentan una agregacion mas lenta. Como es de esperar, al
aumentar la concentracién de aditivo la cantidad de agregados es menor para un
mismo tiempo de la curva, puesto que el aditivo aumenta la estabilidad de las
particulas de asfaltenos. Se observa un efecto cinético en la agregacion de asfaltenos,
que es mas lenta con una mayor cantidad de aditivo. Cabe destacar que, aunque no
todos los experimentos estan realizados con la misma R de n-heptano, ya que era
funcién de la determinada experimentalmente (3,6; 3,8; 3,6; y 3,6 respectivamente
para 0, 25, 50 y 100 ppm), la sobresaturacién en todos los casos es del 10 % sobre el

valor umbral.
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Figura VIIL7. Efecto de la concentracién de aditivo AA32 para el crudo D11a 30°Cy

relaciéon umbral + 10 %.
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En la Figura VIIL.7,, se representan las curvas de agregacioén para el crudo D11
aditivado en el umbral. En la Figura VIIL8. aparecen las DTPs para estas curvas.
Cuando se han agregado todos los sdlidos posibles en cada experimento, la DTP es
mas estrecha, menos polidispersa y presenta una mayor intensidad, lo que indica
que el efecto de estos aditivos en la estabilizacion de los asfaltenos es dispersante,
dado que aumentan la cantidad de agregados sin aumentar su masa y centrando las

DTPs.

RU+10 % 0 ppm

] ——RU+10 % 25 ppm
44 ——RU+10 % 50 ppm
| ——RU+10 % 100 ppm|
3
2 4
1- \

100

cuentas/g

Tamafio(um)

Figura VIIL8. DTPs para el crudo D11 a 30 °C, R umbral + 10 % en estado estacionario.
Aditivo AA32.

2.21.5. Efecto de la temperatura

En primer lugar, hay que tener en cuenta que el efecto de la temperatura varia
dos parametros fundamentales en el crudo, como la viscosidad y la fuerza de
interaccion resina o aditivo/asfalteno.

También hay que tener en cuenta que los aditivos empleados no son totalmente

puros, si no que se trata de principios activos disueltos. El disolvente suele ser
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facilmente miscible en el crudo. A presiéon atmosférica se pierde con relativa
facilidad (45°C).

Por lo tanto, un aumento de la temperatura produce una caida de la viscosidad
y, como se mencioné anteriormente, cuanto menor es la viscosidad, mas fécil es que
las particulas asfalténicas se pongan en contacto para formar agregados puesto que
tiene mayor libertad de movimiento.

Por ultimo, se ha de tener en cuenta que la agregacion se ve mas favorecida a
bajas temperaturas, ya que al igual que ocurre en los procesos de cristalizacién, la
tendencia a formar agregados es mayor cuanto menor sea la temperatura, incluso si
la temperatura aumentase lo suficiente, los agregados tenderian a disociarse en
agregados mas pequefios y estables.

Por todo ello, si se observa la Figura VIIL.9., se determina que la velocidad de
agregacion aumenta con la temperatura. En contraposicién, la cantidad de asfaltenos
precipitados disminuye con la temperatura. A 45°C y a 60°C los valores son iguales.
El aumento de la temperatura favorece el contacto de los asfaltenos por una
disminucién de la viscosidad, lo que hace que se agreguen a una mayor velocidad,
confirmando lo anteriormente expuesto. Sin embargo, la cantidad de ellos formada
es mas pequefa, dado que los efectos termodindmicos impiden su agregacion. La

presencia de aditivos aumenta estos efectos.
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Figura VIIL9. Curvas de agregacion en el umbral + 10% y 50 ppm de aditivo AA32.
Crudo D11.

Teniendo en cuenta ademas las DTPs de la Figura VIIL.10, se observa como al
aumentar la temperatura no sélo se reducen en cuantia los agregados, sino también
en tamario, consecuencia de que las particulas pierden afinidad para agregarse y
tienden a formar agregados mas pequefios o redisolverse en el medio como ocurre
en los procesos de cristalizacién. Por lo tanto, se ve magnificado a altas temperaturas

el efecto dispersante de este tipo de aditivos.

326



VIII. Estudio de la aditivacién de crudos

5
60 °C
—45°C
4] ——30°C
34
>
s
&
14
“
0 VAV - — _ —
1 10 100
Tamafio(um)

Figura VIIL.10. DTPs para R umbral + 10% y 50 ppm de aditivo AA32 en estado

estacionario y para el crudo D11.

Los resultados para el aditivo AA36 son muy similares y las conclusiones

también. Sus resultados se recogen en el Anexo.
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IX. Modelizacion de umbrales

IX. Modelizacion de umbrales

En este capitulo se realiza la modelizacion de la curva de precipitaciéon o
agregacion de asfaltenos segtin diferentes métodos de ajuste que suponen diferentes
aproximaciones. A partir de la curva modelizada se procede a la determinacién del
umbral de precipitacién por extrapolacion de los datos experimentales ajustados.

Finalmente se realiza una comparacién entre los valores experimentales de

umbral y los obtenidos del modelizado.

Los modelos empleados en la modelizaciéon van desde modelos de sélidos que
ajustan los datos experimentales a una ecuacién de estado ctibica, modelos de
solubilidad de s6lidos en liquidos (obligan al calculo del pardametro de solubilidad),

modelos empiricos de agregaciéon o modelos de termodindmica continua.

1. METODOLOGIA, RESULTADOS Y DISCUSION.

1.1. Ecuacion de estado cubica.

Este modelo es un modelo empelado para la curva de precipitacion de
asfaltenos. Se basa en una ecuacién de escalado ctbica, que sera capaz de predecir
la cantidad total de asfaltenos precipitados y el umbral cuando los datos de las
curvas experimentales para diferentes condiciones experimentales parten da un
punto cercano y son paralelas entre si al alcanzar el estado estacionario
(Rassamdana, 1996).

De acuerdo con Long y col. (Long, 1981), la estructura de los asfaltenos puede
acercarse de alguna forma a la de algunos polimeros, en el sentido en el que se
componen por sistemas dispersos que contienen una amplia distribucién de

diferentes grupos en su estructura. Por ello, la teoria de Flory-Huggins (Flory, 1942;
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Huggins, 1944) supuso un primer acercamiento al comportamiento de los asfaltenos
al alcanzar el umbral de precipitacién. Sin embargo, esta teoria aplicaba dos
suposiciones que no se cumplen en estos sistemas y que son la homogeneidad del
solido y que la mezcla asfaltenos-disolvente sirve para modelizar un crudo. Por ello,
Kanawaka y col. (1991) modificaron la teoria incluyendo la presencia de sélidos
heterogéneos mediante la inclusién de una distribucién de pesos moleculares, dificil
de medir experimentalmente. La ecuaciéon de Flory-Huggins permitiria predecir
entonces la solubilidad del asfalteno en el crudo. Su expresién general en el

equilibrio (en igualdad de potenciales quimicos) es la que recoge la ecuacién IX.1.

VL VL((pL)Z
Pi = @5 exp [(pé (é - 1) — % 8y — 85)2 [1X.1.]

Donde: @.t es la fraccién volumétrica del asfalteno en la fase liquida; @.s es la
fraccién volumétrica del asfalteno en la fase sdlida; ¢st es la fracciéon volumétrica del
disolvente en la fase liquida; V. es el volumen molar del asfalteno en la fase liquida;
Vi es el volumen molar del disolvente en la fase liquida; Rq es la constante de los
gases; T es la temperatura; 0, y & son los pardmetros de solubilidad de Hildebrand.

Suponiendo en este modelo que el asfalteno se puede separar totalmente puro,
es posible determinar la cantidad maxima de asfalteno soluble en el crudo. La
diferencia entre la cantidad maxima medida experimentalmente (la cantidad total
de solidos precipitada es aquella que ocurre con un n-alcano ligero) y la predicha se
corresponde con el no precipitado.

Simplificando el modelo termodindmico que parte de la ecuacién de Flory-
Huggins, se puede plantear un modelo de escalado de igual forma que se harfa en
el mundo de investigaciéon de polimeros o en fisica estadistica mediante la definicién
de una curva maestra o funcion de escalado. De esta forma se parte de la hipotesis que
plantea que todos los datos experimentales obtenidos para la precipitacién de un
crudo, y que se representan mediante sus curvas de precipitacién, se pueden

reprocesar para representar en una unica curva.
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Por todo ello, para el modelo de la ecuacién de escalado se deben conocer el
valor de tres variables: A-Cx, que es la cantidad de asfaltenos precipitado; R; y M,
que es el peso molecular del disolvente empleado en la precipitacién. Las dos
primeras se han medido en el capitulo III y el tercero se conoce de forma
bibliografica. Combinando estas tres variables en dos, se obtienen las ecuaciones

IX.2. y IX3.

X=—  [IX.2]

Y = R7 [1X.3.]

Doénde: X e Y son las dos variables de escalado.

El valor que se debe proporcionar a los exponentes de estas 2 ecuaciones para
poder fundirlas fue estudiado por Yen y col., Le6n y Rassamdana, que determinaron
que el exponente z’ es una constante universal de valor -2, mientras que el exponente
z depende de la composicion del crudo y su valor se encuentra dentro del intervalo

0,1<z<0,5 aunque el valor usado generalmente es 0,25.

z=10,25 z'=-2 [IX4.]

Una vez que se han ajustado los pardmetros de la ecuacién, se puede proceder
al ajuste de los datos experimentales a la temperatura de precipitacién, ya que dicha
temperatura influye en la cantidad de asfaltenos precipitados.

Rassamdana y col. propusieron combinar las tres variables X, Y y la temperatura

en dos, a través de las siguientes ecuaciones:
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Doénde: C1 y C2 son dos exponentes empiricos que pueden variar para poder obtener
un buen ajuste. Segin Rassamdana y col estos pardmetros llevan asociados los
siguientes valores:

o C1=025

o C2=1,6

Al ser empiricos pueden ser diferentes para cada estudio. Otros autores

publicaron un valor del exponente C1 = 0,5 distinto al anterior. Pero mantuvieron el
mismo valor para el otro exponente. Estos tltimos valores son los utilizados en este
estudio, debido a su mejor ajuste.

La ecuacién de escalado quedarfa como:
y = by + byx + byx? + byx3 X = x, [1X.7.]

Donde x. es el valor de umbral de precipitacion de los asfaltenos, es decir, el
punto en el que comienza su inestabilizacién en el seno de un crudo de petréleo. b;

(i=1 - 4): son los coeficientes de escalado.

1.1.1. Ajustes para los datos del método IP-143/04 y

modificaciones.

Se realiza el ajuste de los porcentajes de asfaltenos mostrados en el capitulo Il
para todas las condiciones experimentales ensayadas de: temperatura, longitud de
cadena del n-alcano y valor de R.

En las Figuras IX.1. (a), (b), (c) y (d) se representan los datos experimentales y la
ecuacion de ajuste del modelo para las muestras: D03, D03-190, D11 y GO03,
respectivamente. En la Tabla IX.1. se muestran los coeficientes de ajuste de la
ecuacion ctibica y los coeficientes de regresién para esas mismas muestras.

Se observa que, en todos los casos, los coeficientes de regresién y la forma de
los ajustes es el apropiado para seguir con el célculo del umbral de precipitacién de
asfaltenos. Los valores con mayores desviaciones del ajuste son aquellos

correspondientes a porcentaje de asfaltenos altos, es decir, a bajas temperaturas y
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relaciones precipitante/crudo elevadas. Para la muestra G03 no se tiene una gran
cantidad de datos experimentales, por lo que el ajuste es algo més pobre y hay que
analizar con especial cuidado los célculos que se realizan con él a partir de este
punto.

A partir de los pardmetros ajustados es posible conocer los valores de las
relaciones umbrales de precipitacion de los asfaltenos a diferentes temperaturas.
Para ello, se sustituye en la ecuacién de cada uno de los ajustes ctibicos el valor de
y=0y se despeja el valor de x. Con estos valores en las ecuaciones [IX.5.] y [IX.6.] se
puede despejar X (en mL-mol'-g2) y Ro (en mL-g?), que ya es el valor del umbral de

precipitacién de asfaltenos.

Tabla IX.1. Pardmetros de los ajustes de la ecuacion de escalado.

Muestra
D03 5,82661 62,64567 -31,8726 6,65887 0,95407
D03-190 2,98847 10,57787 -1,3708 0,08519 0,94508
D11 -4,70156 39,06579 -14,01874 1,90191 0,96524
GO03 3,2042 61,60976 -42,69935 11,42188 0,91679

En la Tabla IX.2. se recogen los datos del umbral de asfaltenos para las cuatro

muestras sometidas a este andlisis para 45 °C.

Tabla IX.2. Umbrales de la ecuacién de escalado a 45 °C.

Muestra Ro, mL/g
D-03
D-03-190

D-11
G-03
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Figura IX.1. Representacion de los pardmetros x e y. Ajuste a una ecuacién ctibica: (a)

crudo D03; (b) corte D03-190; (c) crudo D11; y (d) crudo GO03.

Se observa que tan s6lo se puede determinar un umbral para el crudo D11 que,

por los datos analizados previamente, ya se habia determinado que era el mas

estable de todos. Su contenido en R-C7 era muy superior al de A-C7. Que en el resto

de las muestras el umbral sea inferior a 0, puede significar que los asfaltenos son

inestables y cualquier variacién del entono quimico en el que se encuentren, llevara

a la inestabiliacién de los mismos.
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Tras determinar los parametros de la ecuacion de escalado, se procede a obtener
los de la ecuacién de escalado modificada por la temperatura.

En la Figura IX.2. se muestra como varia el umbral predicho por el modelo
frente a la temperatura. De esta forma, el modelo permite predecir umbral a
cualquier temperatura entre las que se han realizado los ensayos a partir de una

ecuacion de ajuste derivada de la ecuacién [IX.5.]:

Ry = xM?TC: [1X.8.]

Doénde, reemplazando los exponentes por los valores ajustados, se tiene:

Ry = xM%?5T%5  [1X.9.]

32]
3.0
2.8
2.6
2.4]
2.2]
2.0
1.8
1.6
1.4] .
1.2
o
20 30 40 50 60 70 80 90 100

T, °C

[\}
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[\]

R =0,25137T"
R=1

La Figura IX.2. Representacién de los valores de umbrales frente a la temperatura para

el crudo D11.
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1.1.2. Ajustes para los datos del método FBRLM.

A partir de los porcentajes de A-C7 obtenidos de la agregacién de asfaltenos con
el montaje experimental empleado para la determinacién de las curvas de
agregacion de asfaltenos, se ha realizado un ajuste a la ecuacién de escalado ctibica
para la determinacién de los umbrales de agregacion.

En la Figura IX.3. se representa el ajuste del modelo ctbico de los datos de
agregacion de asfaltenos del crudo D03 del capitulo VI. El valor del coeficiente de
regresion indica un ajuste bastante apropiado.

Si, de acuerdo con las ecuaciones de prediccion de umbral, se realiza el ajuste
de los parametros del modelo de la ecuacién de estado ciibica a las tres temperaturas
y se extrapola el valor a la de ebullicién del n-heptano, se obtienen los valores de la
Tabla IX.3. Estos valores indican un umbral de 1 mL/g, superior al determinado
para los datos ajustados del modelo de la IP-143/04. Este cambio en el umbral
ajustado se debe a que el crudo usado en la determinacién del umbral por el método
cinética se encontraba ligeramente mds estabilizado que el usado para la IP-143/04,

ya que habia perdido parte de los volatiles que lo acompafan.

70
| o
60
4 [ ) i [ )
50 ¢
[}
40 *
> 30 o
[}
] 4
204 % o
] (]
10 y = 6.6589x3 - 31.873x2 + 62.646x + 5.8266
1 R2=10.9622
0 T T T T T T T T T
0.0 05 1.0 15 2.0 25

X

Figura IX.3. Ajuste ctibico de los datos de precipitacion (Método cinética) del crudo DO03.
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Tabla IX.3. Umbrales segtin la ecuacion de estado ctibica para el crudo D03 (Método

cinética).

T, °C Ro, mL/g
30 0,55
45 0,67
60 0,78

98,4 1,00

El umbral del crudo D03 aumenta de una forma clara en funcion de la
temperatura, igual que ocurria en el crudo D11 representado en la Figura IX.2. Esto
se debe a que a bajas temperaturas se favorecen los fenémenos de precipitacion, ya
que son capaces de generarse cristales de mayor tamafio, como ocurre en un
fenomeno de cristalizacién convencional. Comparando ambos valores de
estabilidad, como ocurre siempre la estabilidad para el crudo D03 es inferior que
para el crudo D11, estando en el valor limite de 1 o por debajo, lo que indica que se
trata de una muestra ligeramente inestable, en funcién de la temperatura de

precipitacion.

1.2. Modelo de solubilidad de asfaltenos.

Este modelo se basa en una solucién alternativa a los modelos de soluciones
regulares propuestos en su aplicacion para asfaltenos por Hirschberg (Hirschbarg,
1984) y modificados posteriormente por Alboudwarej en 2003. Realmente, parte de
la suposicién de que el equilibrio sélido-liquido de precipitacién de asfaltenos se
puede ajustar usando dos fases liquidas para simular su comportamiento. Dichas
fases liquidas son un liquido pesado rico en asfaltenos (y resinas) y un liquido ligero
rico en maltenos, que aparecen por encima del punto de burbuja y en crudos que no
tiene un alto contenido en hidrocarburos gaseosos. De esta forma, se puede

establecer una constante de reparto, definida como Kjh:

=

KM == [1X.10.]

=
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Doénde: xih es la fraccién molar del asfalteno en la fase pesada y xi! es la fraccion
molar del asfalteno en la fase ligera.

Desarrollando esta ecuacién, se llega a que:

h h l l h l
X; (7 v; v; 1z 2
hl _ 7L L l 14 13 i 1 1
K] _ll exp{_h__l+ln<_l>_ln<_h>+_(6i_6 )

X m 'm

- ;—;(6[1 - 5,’;)2} [IX.11.]

Doénde: vi y 6; son el volumen molar y el parametro de solubilidad del
componente i en la fase pesada (/) o ligera (I); Vvm ¥ Om son el volumen molar y el
parédmetro de solubilidad de cada una de las fases.

En este desarrollo se ha supuesto que se tiene un equilibrio sélido-liquido sin
contribucién significativa del calor de fusién al equilibrio.

Para las definiciones de las fases pesada y ligera, se considera como componente
real al disolvente, mientras que el crudo se considera como una funcién de 2
pseudocomponentes. Para la definicién de estos pseudocomponentes, se han
empleado las 4 familias que se obtiene del andlisis S. A. R. A., ya que de esta forma
se pueden obtener de forma real parte de sus propiedades fisicas para alimentarlas
al modelo. El primero de los pseudocomponentes se define a partir los componentes
S. A. R, que constituyen la fraccién malténica. El segundo pseudocomponente son
los asfaltenos.

Se ha considerado que los asfaltenos son agregados macromoleculares de
mondémeros de asfaltenos monodispersos. Como los mondémeros pueden ser
diferentes, se han definido varios de peso molecular creciente, definiéndose una

funcién gamma de distribuciéon de pesos moleculares.

ﬁ(M - Mm)

_ 1 BT 1
f(M)—Tﬁ)[—] x (M —M,)P~1 x exp a7 —M,.)

T ] [IX.12.]
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Doénde: M y M son el peso molecular del monémero y del agregado; p es un
pardametro de ajuste.

Considerando la contribucién de cada monémero, se puede considerar el
ndimero de los mismos (r) para definir la funcién de distribucién de los pesos

moleculares:

ﬁ((;_—_:"’l’s)] [1X.13.]

X (r —1,)P 1 x exp

B
f) = Mmll“(ﬂ) [(r- £ rm)]

La determinacion del peso molecular del monémero se ha realizado a partir de
los valores de peso molecular obtenidos a través de las medidas de osmometria de
presion de vapor de los asfaltenos obtenidos del andlisis S. A. R. A. para cada uno
de los crudos estudiados. Se ha definido que, como minimo, el peso molecular del
agregado debe ser 1,1 veces el del mondmero y su célculo se realiza de acuerdo con
el trabajo de Rijkers y col., 1986.

El parametro de ajuste {3 es funcién de la temperatura dados los fenémenos de
auto-agregacion y de que la distribucién de la masa molar del asfalteno depende de
la temperatura a la que se determine. Akbarzadeh y col. (2005) establecieron una

ecuacién empfrica para su calculo:
B(T) = —0,0259T + 10,178 [IX.14.]

Esta ecuacién es valida en el intervalo de 0 a 100 °C. El valor de T estd expresado
en K.

Para el calculo de los volimenes molares, se puede emplear el método HBT
(Hankinson-Brobst-Thomson). En este método se considera la densidad como una
funcién de la temperatura. Para mejorar el resultado del ajuste del modelo, en el caso
del presente trabajo de Tesis Doctoral se ha medido la densidad de las fracciones de
saturados y aromaticos en todas las condiciones experimentales de temperatura con

un densimetro en U como el descrito en el Capitulo I. De acuerdo con Alboudwarej
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y col., 2003, la masa molar de las fracciones de resinas y asfaltenos se puede calcular

de forma conjunta, ya que son un continuo de compuestos poliaromaticos, como:

p = 670M053°  [IX.15]

Doénde: p es la densidad de los asfaltenos + resinas en kg/m? y M es su peso
molecular en g/mol, determinado mediante la osmometria de presiéon de vapor.

El pardmetro de solubilidad de los disolventes empleados en la inestabilizacion
de los asfaltenos se calcul6 a partir de datos bibliogréficos a 25 °C y de la ecuacién

de dependencia con la temperatura descrita por Alboudwarej y col. (2003):

g1 = 8525 — 0,023(T — 298,15) [1X.16.]

Doénde: 81 es el parametro de solubilidad del disolvente a una temperatura y
0525 es el parametro de solubilidad del disolvente a 25 °C.

Para las fracciones S. A. R. A., no se puede determinar el calor de vaporizacién
de los saturados y aromaticos, dado que se descomponen antes, con lo que se calcula
para asfaltenos (8.) y resinas (9:) y se ajusta para el resto de fracciones. Para ello, se
usa la ecuacién simplificada IX.17., en la que A es un parametro similar al calor de
vaporizacion del monémero de asfaltenos, ya que las entalpias de asociacion son

pequenias, y por lo tanto el término dependiente del macroagregado se puede

despreciar.
1
AHP?  RT\ 1% [/AHP™N\ T2 1
5a—[< m, )P S\, )P = (A(T)p)2 [1X.17.]

Asumiendo la igualdad en calor de vaporizacién de las resinas y los monémeros
de asfaltenos, se puede determinar una funcién para el parametro de ajuste A(T) a
partir de datos experimentales para mezclas asfalteno-heptano-tolueno

(Alboudwarej y col., 2003) a diferentes T. Por lo tanto, su valor depende de la
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temperatura y del ntiimero de mondmeros agregados (en el caso de usarse para
asfaltenos). Disminuye al aumentar la T. De este ajuste de pardmetros
experimentales se obtienen también las correlaciones experimentales para los

pardametros de solubilidad de saturados y aromaticos:

Ssar = 22,381 — 0,0222T [IX.18.]
Saro = 26,333 — 0,0204T [IX.19.]

Doénde: st ¥ Oaro son los pardmetros de solubilidad de los saturados y
aromaticos, respectivamente, en MPa?%?.
De esta forma, ya se tienen todos los datos que se necesitan para el ajuste del

modelo.

1.2.1. Ajustes para los datos del método IP-143/04 y

modificaciones.

Cuando se realiza el ajuste a este modelo de los datos experimentales
provenientes de la IP-143/04, puede realizarse un ajuste de las curvas de
precipitacion.

Ademéds, puede determinarse los umbrales de precipitacion mediante la
determinacion del valor de R para tener el 0% de A-Cx precipitado.

Para ello, se realiza un proceso iterativo que conlleva la resolucién de equilibrios
de fases. De forma intermedia, se calculan una serie de distribuciones de pesos
moleculares de asfaltenos.

Se han obtenido el mayor nimero de datos empiricos a través de las
instalaciones disponibles en el laboratorio PETROLAB. Por lo tanto, se ha tenido que
realizar el analisis S. A.R. A. en laboratorio de las muestras de crudo. Ademas, se ha
desarrollado un procedimiento que permite la determinacién de los pesos
moleculares promedio de las fracciones S. A. R. A. mediante el empleo de una técnica

de osmometria de presién de vapor, explicada al inicio de la discusién de las
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metodologias y resultados empleados. Asimismo, las densidades de las fracciones
se miden mediante el uso de un densimetro Anton Paar.

La técnica S. A. R. A. se basé en la norma ASTM D-5443, pero aplicando
modificaciones segin un procedimiento interno desarrollado en el laboratorio. Sus
resultados se muestran en la Tabla IX 4.

La técnica de OPV se desarrollé usando como disolvente el 1,2-diclorobenceno
y como patrones diferentes compuestos en funcién de la familia S. A. R. A. a medir.
Dichos patrones han sido, respectivamente, n-eicosano, bencil, pireno y octaacetato
de sacarosa, preparados en diferentes disoluciones de miliosmolalidad conocida y
de muy baja concentracién. Los resultados experimentales del calculo se recogen en

la Tabla IX 4.

Tabla IX.4. Medidas experimentales de M mediante OPV.

Crudo
D03

D03-190
D11

Se observa un aumento del peso molecular promedio para las fracciones mas
pesadas del crudo. Los asfaltenos son los que presentan un mayor peso molecular
promedio de los monémeros. La desviacién estdndar aumenta con el valor medido,
pero es bastante baja en todos los casos, siendo siempre inferior al 10 %.

El andlisis de las densidades se realiz6, en dilucién y aplicando reglas de mezcla,
en un sistema que sigue la norma ASTM D-7042 y mediante variaciones siguiendo
un procedimiento igualmente desarrollado en el laboratorio. La Tabla IX.5. muestra

los resultados obtenidos para las muestras medidas.
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Tabla IX.5. Medidas experimentales densidad a 23 °C para saturados y aromaticos.

Crudo S A
[DIICH 880 990
[DIICSCIR 900 995
|DJVEN 800 985

Las medidas de densidad se muestran a 23 °C, aunque se han realizado en el
intervalo desde 20 a 100 °C midiendo en incrementos de 1 °C. Los valores son
cercanos a los que se tiene bibliograficamente (Alboudwarej y col., 2003).

La densidad de las fracciones sélidas, resinas y asfaltenos, se determiné de
acuerdo con la ecuacién [IX.15.] a partir de la medida experimental de M. Se
comprobaron sus valores midiendo las muestras en un picnémetro. Los resultados
que arroj6 el valor de densidad fueron similares.

Con todos estos datos, ya se pueden realizar los calculos que permiten ajustar
el modelo de prediccién de la curva de precipitaciéon y el umbral para los crudos
D03, D03-190 y D11, empleados en los capitulos previos de esta Tesis.

En las Figuras IX4. a IX.6. se muestran los ajustes para las diferentes
condiciones experimentales de temperatura, y usando como disolvente n-heptano,
n-hexano o n-pentano. En forma de puntos, se representan los valores
experimentales. La representaciéon seleccionada ha sido la del porcentaje de
asfaltenos precipitados frente a la fraccién molar de disolvente.

Se puede observar como los valores de ajuste son bastante buenos, salvo en el
caso del crudo D11 a valores muy altos de fraccién mésica de disolvente. Esto puede
deberse a que el modelo es capaz de predecir la redisolucién del sélido por efecto de
una sobresaturacién muy grande de disolvente, efecto éste que raras veces se veia

de forma experimental en los ensayos del Capitulo III.

345



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo
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Figura IX.4. Ajustes del modelo solubilidad de asfaltenos para el crudo D03 con n-

heptano a diferentes temperaturas.
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Figura IX.5. Ajustes del modelo solubilidad de asfaltenos para el crudo D03-190 a la

temperatura de ebullicién de la n-parafina.
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4.0
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Figura IX.6. Ajustes del modelo solubilidad de asfaltenos para el crudo D11 con n-

heptano a diferentes temperaturas.

La curva de precipitacién del crudo D11 se desplaza a valores mucho maés altos
de fraccién masica de disolvente, lo que es un indicativo de la mayor estabilidad de
los asfaltenos que contiene este crudo. Asimismo, la intensidad es muy menor por
el menor contenido en asfaltenos.

Los umbrales que se determinan a partir de los datos experimentales. La Tabla
IX.6. recoge estos valores.

Los valores tienen un orden de magnitud similar a los calculados mediante la
ecuacién de estado ctbica. Se observa que los datos para el crudo D03 son menores
que para el crudo D11, por lo que su estabilidad es menor. Ademas, los datos varian
poco con la temperatura, aunque para el crudo D11 parece haber una cierta
estabilizacién para mayores temperaturas. El corte de destilacion del crudo D03
presenta una menor estabilidad que el crudo D03, probablemente para la

eliminacién de compuestos aromaticos que estabilicen a los asfaltenos en el crudo.
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Tabla IX.6. Valores de umbral segtin la ecuacién de equilibrio de fases para las

muestras D03, D03-190 y D11.

T, °C n-alcano RomL/g
30,0 n-C7 0,64
45,0 n-C7 0,65
60,0 n-C7 0,66
98,5 n-C7 0,68
36,5 n-C5 0,41
D03-190 68,0 n-Cé6 0,00
98,5 n-C7 0,00
30,0 n-C7 1,82
45,0 n-C7 1,85
60,0 n-C7 1,32
98,5 n-C7 1,41
1.3. Modelo de agregacion empirico.

Este modelo se desarroll6 a partir de los datos obtenidos en la agregacién de
asfaltenos mediante el Método Cinético con el equipo FBRLM.

A partir de los datos experimentales recogidos en las Figuras de las curvas de
agregacion del capitulo VII se ha llevado a cabo un tratamiento matematico para
ajustar los datos experimentales a una funcién que permita el calculo de dos
parédmetros cinéticos, denominados Mo,max ¥ t1/2.

Mo,max s el valor que indica el ntimero méximo de cuentas por gramo de crudo
(es decir, el maximo valor del momento de orden 0) que se obtienen en unas
condiciones de ensayo fijadas de temperatura y R. Se suele corresponder con el
punto final del ensayo, cuando ya se ha alcanzado y estabilizado el valor asintético
en el que se termina la curva de agregacién, es decir, cuando se ha alcanzado el
estado estacionario.

El parametro t1,> representa al valor de tiempo necesario, en segundos, para que
se alcance la mitad de las cuentas maximas, es decir, de Momax. Da una idea de la

velocidad de agregacién en unas condiciones experimentales.
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La modelizacién de estos valores y su ajuste a una funcién matematica
apropiada llevar4 a la determinacién de un umbral de agregacion de asfaltenos. La
ecuacién sigmoidal que permite el ajuste de los datos es la que se recoge a

continuacion:

My psn " €
Mo(t)=% [1X. 20.]
2

Dénde: My(t), es el momento de orden 0 para un determinado crudo en unas
determinadas condiciones experimentales en un instante “t”.

A partir de uno de estos pardmetros de ajuste calculados (Momsx) se puede
continuar con una nueva ecuacién de ajuste del modelo. Para ello, se representa el
momento maximo obtenido del primer ajuste frente a su valor de R. Mediante el uso

de una nueva ecuacién sigmoidal [IX.21.] se ajustan los valores representados.

MO,tot ' (R - Ro)

Momix(B) =3 "R —Rp)
2

[IX.21.]

Doénde: Moot, €s el nimero méaximo de cuentas por unidad de masa de crudo
para una relacién “R”. Es el valor asintético al que tiende el momento cero; R,z es
la relaciéon n-heptano/crudo para la cual se alcanza la mitad particulas de asfaltenos
respecto del maximo, Mot Ro es la relaciéon de umbral tedrica obtenida del modelo.

De esta forma, los parametros ajustados con esta segunda ecuacién del modelo
de agregaciéon proporcionan como dato fundamental el valor del umbral de
precipitaciéon. Ademads, se conocerd el valor del contenido total de agregados, sean

cuales sean las condiciones experimentales empleadas.
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1.3.1. Ajustes para los datos del método cinética
(FBRLM).
- Crudo D03:

La discusién de estos resultados se empieza para el crudo D03, que es el que
presenta un valor de estabilidad cercano al limite entre un crudo estable y otro que
no lo es. La puesta a punto de este ajuste se ha realizado con el crudo D10 y sus
resultados se recogen en los Anexos, dado que no se dispone de datos de contraste
con otros modelos de ajuste de los umbrales.

Mediante el ajuste de Mo(t) frente a t se obtiene los valores que se recogen en la
Tabla IX.7.

Tabla IX.7. Pardmetros de ajuste del modelo de agregacién para el crudo DO03.

sd Mo,max, ti,
cuentas/g cuentas/g S

Umbral 199 0 1207 9 0,97
3 1.352 1 37 1 0,92
5 2.084 1 7 0 0,75
30 10 4.099 2 17 1 0,77
20 6.706 6 48 1 0,88
30 7.708 3 31 1 0,71
50 8.131 7 14 1 0,74
Umbral 211 0 709 5 0,97
3 1.355 1 23 1 0,67
5 2.397 1 22 0 0,88
45 10 4.077 2 21 1 0,82
20 7.004 4 67 2 0,64
30 8.337 6 47 1 0,77
50 10.229 6 50 1 0,88
Umbral 198 0 547 4 0,98
3 1.424 0 47 1 0,90
5 2.373 2 21 1 0,85
60 10 3.996 2 32 1 0,74
20 7.228 7 87 2 0,71
30 9.661 6 88 2 0,65
50 11.438 12 94 2 0,73
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Cabe mencionar que, tal y como se espera, el nimero de cuentas méximas por
gramo de crudo aumenta con la relacién, ya que, como se ha explicado
anteriormente, al afiadir mayor cantidad de n-alcano, disminuye la afinidad de las
resinas por los asfaltenos, lo que genera su inestabilidad y consecuente agregaciéon
y precipitacién. Por tanto, a mayor relacion n-heptano/crudo, el nimero maximo de
particulas de asfaltenos que se pueden obtener se incrementa.

En cuanto al parametro ti/2, hay que destacar sobre todo la gran disminucién
que se produce al pasar de la relacién cercana al umbral a la relaciéon de 3 mL/g.
Resulta muy llamativo el elevado valor que presenta este parametro para la relacion
cercana al umbral, debido a que la cinética de precipitacién es muy lenta y necesita
mucho tiempo para estabilizarse. La poca cantidad de n-alcano afiadido en relacién
con el crudo hace que la formacion de los agregados de asfaltenos se dé muy
lentamente. Por tanto, tal y como se ha comentado antes, este tiempo deberia ir
disminuyendo al aumentar la relacion ya que a relaciones altas la cinética es mas
rapida. Esta tendencia es comparable al pasar de la relacién cercana al umbral a la
relaciéon de 5 mL/g, ya que son relaciones muy préximas. Sin embargo, para
relaciones mds grandes no se considerara representativo ya que, al formarse un
nimero mucho mayor de particulas, el tiempo para alcanzar la mitad de esa
poblacién también es mayor, a pesar de ser cinéticamente mas rapido.

Analizando el efecto de la temperatura, se ve como el parametro Momsx toma
valores mayores al incrementar la temperatura. Esto se puede observar bien para
relaciones altas (> R 20 mL/g). Se debe a que, como el crudo D03 es un crudo
ligeramente inestable, un aumento de la temperatura provoca una disminucién de
la densidad de la mezcla, lo que favorece el contacto entre moléculas de asfaltenos.
Ademas, se produce también una mayor ruptura de interacciones resina/asfalteno.
Todo esto facilita la formacion de agregados y, por lo tanto, se observa una mayor
cantidad de agregados que hace que el nimero de cuentas méximas sea mayor para
mayores temperaturas.

Por ultimo, se ha observado que el tiempo requerido para alcanzar la

concentracién media de agregados disminuye con la temperatura. Esto se observa
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para relaciones cercanas al umbral. La explicacién deriva de que la cinética de
agregacion se hace mas rapida. Comparando con un fenémeno de cristalizacién, a
bajas temperaturas se favorece el aumento de tamafio de los agregados. Sin
embargo, a altas temperaturas aumenta su ntimero, aunque éstos puedan tener un
tamafio algo inferior.

En lo que se refiere a la calidad de los ajustes, cabe destacar que al aumentar el
valor de R se empobrecen, debido a la elevada velocidad de agregaciéon que hace

que pierda importancia este término de la ecuacién frente al momento.

Si se representan los valores de Momax. frente a los valores de R empleados, se
obtienen los puntos que se recogen en la Figura IX.7. Mediante el ajuste de estos
valores a la ecuacion [IX.21.], se tienen las lineas de tendencia que se representan en

esa misma Figura.

12000
10000
20 8000+
s
g 60004
=
(9]
% 4000-
EQ
60 °C
2000 . e
m 30°C
0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

R,mLn-C /g

Figura IX.7. Ajuste del modelo de agregacién para el crudo D03 en funcion de la

temperatura.
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Se observa que un aumento de la cantidad de precipitante conduce a mayores
valores de cuentas medidas. Llega un punto en el que la cantidad de asfaltenos no
aumenta por mucho precipitante que se afiada, ya que se ha alcanzado el valor
maximo de asfaltenos presentes en el crudo.

Los pardmetros del modelo tienen los valores que se recogen en la Tabla IX.8.

Tabla IX.8. Parametros de ajuste de la segunda ecuacién del modelo de agregacion para

el crudo D03.
Mo, o, sd mo,tot, Rin, sd Rup, Ry, sd R, R2
cuentas/g  cuentas/g mL/g mL/g mL /g mL/g
30 10.860 820 13,53 2,97 1,15 0,40 0,99
45 15.041 560 23,09 2,05 0,81 0,20 0,99
60 18.878 1.639 30,57 5,63 0,80 0,43 0,99

Se observa como la cantidad méaxima de asfaltenos que puede agregar aumenta
con la temperatura. Este efecto ya se ha explicado anteriormente (para todas las

relaciones las particulas de asfaltenos agregadas aumenta con la temperatura).

En cuanto a la relacién n-heptano/crudo necesaria para obtener la mitad del
valor méximo total de asfaltenos precipitados, se aprecia claramente cémo se
incrementa con la temperatura. Esto es 16gico, ya que al aumentar la temperatura el
valor Myt es mayor, por tanto se requiere mayor cantidad de agente precipitante
para alcanzar ese valor medio. Como la pendiente inicial de las tres curvas es muy
parecida, a cantidades igual de agregante afiadidas, el porcentaje de sélidos frente a
los totales precipitados es mayor a bajas temperaturas.

Por dltimo, se ha obtenido el valor del umbral para cada temperatura. Se
observa como al incrementarse la temperatura el valor del umbral disminuye
ligeramente. Esta tendencia se deberia, como se ha explicado anteriormente, a que a
mayores temperaturas la agregacion se ve favorecida porque la viscosidad de la
muestra es inferior y se favorece la movilidad y contacto entre los asfaltenos.

Ademas, se debilitan las interacciones resina/asfalteno y, por tanto, la cantidad
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necesaria de agente precipitante para comenzar a producir la inestabilidad de las
moléculas de asfaltenos y su consecuente agregacioén y precipitacién serd menor. No
obstante, si se tiene en cuenta el valor del error, y como ocurria al determinar el
umbral con el resto de los modelos probados, los resultados se solapan. Por lo tanto,
se ha concluido que los valores de umbral dependen en muy poca medida de la
temperatura en el intervalo estudiado. Los valores obtenidos experimentalmente al
realizar el ensayo por el Método Umbral son de: 1,2 mL / g para las tres temperaturas
ensayadas, similar al que proporciona el modelo para 30 °C y, en todo caso, muy
cerca del limite de estabilidad definido de forma habitual para los asfaltenos de un
crudo de petréleo. Esto también coincide para los modelos empleados hasta este
momento, que predicen un umbral para este crudo D03 siempre en tornoa 1 mL/g.

Por ello, se puede determinar que los asfaltenos del crudo D03 son ligeramente
inestables desde el punto de vista de precipitacién de asfaltenos.

Por dltimo, se ha de comentar que los coeficientes de ajuste tienen un valor de
0,99, por lo que el ajuste con esta funcién es bastante apropiado para estos puntos.
De este modo, se puede decir que el modelo matematico reproduce
satisfactoriamente los resultados y, por tanto, constituye un buen método para la

prediccién de umbrales de precipitacién en crudos de petréleo.

- Crudo D11:

Los datos experimentales obtenidos mediante el Método Cinética de las muestras
de crudo D11 y su corte de destilacién 190*, se han sometido al mismo tratamiento
matematico descrito en el punto anterior para los datos del crudo DO03. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla IX.9.

Para cada temperatura, el valor de Momsx. aumenta a medida que la R se
desplaza hacia valores mayores. Por ello, el valor de Momsx sigue la siguiente

tendencia:

R50 > R30 > R10 > R5 > RU+50% > RU+10%
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Por su parte, el valor de t1/> disminuye a medida que aumenta la R. Es decir, la
velocidad de agregacién decrece cuando la cantidad de disolvente presente en la
mezcla es menor, ya que el tiempo necesario para que se estabilice la cantidad de
solidos agregados es muy elevado, como consecuencia de la menor disposicién de
disolvente por gramo de crudo. Este hecho es menos apreciable a mayores
relaciones, por encima de 5 o 10 mL/g, donde la agregacién es practicamente

instantanea en los primeros instantes de la agregacion.

Tabla IX.9. Pardmetros de ajuste del modelo de agregacién para las muestras D11 y D11-

190.

g cuenaeyy ceeniary & s K
Umbral 13,64 01 3.209 41 0,95
Umbral+50 % 333,2 0,2 125,9 1 0,98
10 197,5 0,8 12,37 033 0,72

30 4.430 4,0 8,87 06 032

50 3.817 8,0 1,06 075 0,73
Umbral 20 01 4.700 51 0,97
Umbral+50 % 852,7 8,5 1.178 68 0,67
10 1.793 1,0 1,15 035 05

30 4.343 6,0 3,02 0,16 049

50 5.168 5,5 4,49 048 0,14
Umbral 1.100 22,8 41.600 110 0,98
Umbral+50 % 703,5 1,0 2,86 0,38 0,90
10 1.899 2,8 8,54 052 0,74

30 4.860 5,7 17,72 0,62 0,65

50 5.538 2,0 6,22 0,15 0,73
Umbral 55,54 0,22 10.119 95 0,98
Umbral+50 % 335 0,3 146,8 1,5 098
5 422,6 0,3 2945 0,31 0,92

10 2.251 1 14,18 0,27 0,88

30 4.580 13 0,34 0,49 0

50 4.079 19 2,06 099 0,02
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Tabla IX.9. Pardmetros de ajuste del modelo de agregacién para las muestras D11 y D11-
190.

R/ Mo,méx, Sd Mo, maxy t1/2, Sd t1/2,

2
mL/g cuentas/g cuentas/g s s R

Umbral 0,06 1.458 41 0,73

Umbral+50 % 222,6 04 10,1 1,21 0,16
5 311,2 9,2 151,7 10,8 0,98

10 2372 1 654 012 0,92

30 6.118 2 3,31 0,08 0,84

50 6.268 14 1,6 025 0,28

Umbral 451,9 36 1859'18 18246 0,76

Umbral+50 % 234 0,3 38,62 124 0,72
5 159,1 0,6 167,2 51 0,9

10 2.098 1 51 018 0,78

30 6.029 2 53 015 0,71

50 7.825 3 144 013 0,12

En cuanto al efecto producido por el aumento de temperatura se puede concluir
que no es significativo, aunque se aprecia una ligera tendencia a aumentar la
cantidad méxima de asfaltenos precipitados a medida que la temperatura se
incrementa. Esto vuelve a ser debido a la inestabilizacién provocada al eliminar las
resinas, que se disponen superficialmente sobre los asfaltenos, estabilizdndolos.
También al efecto del cambio de viscosidad del medio.

De la comparacion entre la muestra descabezada y completa del crudo, se puede
decir que, para todas las relaciones excepto para los experimentos cercanos al
umbral de precipitacién, la cantidad maxima de asfaltenos precipitados aumenta en
el residuo con respecto al crudo sin destilar. Ademas, el incremento es mayor cuanto
mayor es la temperatura a la que se realiza el experimento. En el caso de los
experimentos umbral+10% y umbral+50%, como cabria esperar, se obtiene una
mayor cantidad de asfaltenos en el crudo original que en el crudo destilado, dado
que la muestra no destilada contiene atin los ligeros del crudo. Esta presencia es més

significativa a bajos valores de precipitante, en las que supone un mayor porcentaje
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frente al global. Estos compuestos son, parcialmente, responsables de la
inestabilizacion de los asfaltenos del crudo en estos casos cercanos al umbral.

En cuanto al valor del t1/>, para todas las relaciones, excepto para los valores
cercanos al umbral de precipitacién, no se aprecia claramente una tendencia con la
temperatura para un mismo crudo, tampoco si se comparan ambas muestras. Aun
asi, parece que el tiempo empleado para alcanzar el estado estacionario es menor a
menores temperaturas. En el caso de los experimentos cercanos al umbral de
precipitacion, el tiempo necesario para alcanzar la mitad del valor maximo asintético
es mayor en el residuo que en el crudo sin destilar. Esta tendencia es 16gica puesto
que la presencia de volatiles en el crudo desestabiliza los asfaltenos y también
debido a la menor viscosidad de la muestra sin destilar. Puesto que el residuo carece
de la mayor parte de los componentes voldtiles, la estabilidad de los asfaltenos es
mayor y por tanto también lo serd el tiempo necesario para alcanzar la estabilizacién
de la cinética de agregacion.

Continuando la aplicacién del modelo con la segunda ecuacién, la que permite
el ajuste del umbral de precipitacién de asfaltenos, se llega a los valores que se
recogen en la Tabla IX.10. En ella se representan los datos provenientes de los ajustes

de la ecuacién final del modelo para las muestras D11 y D11-190.

Tabla IX.10. Pardmetros de ajuste del modelo de agregacién para la prediccion del

umbral para las muestras D11 y D11-190.

Mo, tot, sd mojtot, Riz, sdRiz, Ry, sd Ry,

cuentas/g cuentas/g mL/g mL/g mL/g mL/g
9 9,0

45 6.800 30 14,4 03 4,8 02 099
60 6.900 210 10,5 13 59 02 099
30 5.400 740 8,3 4,1 4,0 1,5 099
D11-190 45 8.700 1.200 14,0 55 4,3 05 099
60 4.000 2.800 35,2 14,2 4,7 06 099
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Se observa que la cantidad de cuentas de asfaltenos agregados aumenta al
aumentar la temperatura en los dos crudos, aunque de manera més notoria para el
residuo que para el crudo origen. Esta tendencia es l6gica puesto que estos valores
se obtienen del ajuste experimental de unos datos que ya presentan esta
predisposicion.

En cuanto a la Ry/21a tendencia no es del todo clara para el crudo origen, pero
para el residuo se aprecia de forma evidente como aumenta al incrementar la
temperatura. Esto es debido a que la cinética de agregacion a mayores temperaturas
es mas lenta (debido a que la pendiente de la zona inicial es mas suave) y a que el
Moyt alcanzado es mucho mayor.

Atendiendo al valor de Ro, se aprecia como el valor del umbral aumenta a
medida que lo hace la temperatura del experimento, aunque con grandes
solapamientos debido a los elevados valores de desviacién estandar, lo que hace que,
posiblemente, este aumento no sea significativo. Esto mismo ocurria al aplicar el
modelo de equilibrio de sélidos anterior, pero los valores finales a los que se llegaba
eran muy diferentes, dado que las partidas de crudo también lo eran y la empleada
aqui no contenia apenas volatiles.

Comparando los valores del umbral de precipitacién obtenidos con el modelo
con los obtenidos de forma experimental en el laboratorio se obtiene los valores
recogidos en la Tabla IX.11. Se determina que, para todas las temperaturas, los
valores del umbral de precipitacién obtenidos de forma tedrica presentan la misma
tendencia que los obtenidos experimentalmente. Todos los umbrales experimentales

estan por debajo de los valores modelizados.
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Tabla IX.11. Valores de umbral de modelo y experimentales para las muestras D11 y

D11-190.

Modelo  Experimental

Ry, Ro
mL /g mL /g

>

D11-190

- Cortes pesados crudo D11:

Para este estudio se han seleccionado 2 cortes pesados adicionales al 190+
empleado hasta ahora. Estos cortes han sido el 370* y el 565*, denominados a partir
de aqui como muestra D11-370 y D11-565, respectivamente. Dichos cortes se han
usado en el sistema FBRLM a temperatura ambiente y con diferentes valores de R:
5,10, 15, 20, 30, 50 y 100 mL/g. Los datos de las relaciones superiores a 30 mL/g no
se muestran ya que, por el escaso contenido en asfaltenos que presenta este crudo,
el efecto de dilucién es demasiado importante. La temperatura usada en los ensayos
fue de 30 °C.

En la Tabla IX.12. se observan los resultados de los pardmetros de ajuste de la
primera ecuacién del modelo de agregacion para estos cortes.

Tal y como se esperaba, el nimero de cuentas méximas por gramo de crudo
aumenta con la relaciéon ya que, al afiadir mayor cantidad de n-alcano, aumenta la
afinidad de las resinas por el resto de los componentes del crudo. De esta forma, se
provoca la separacion de las resinas de la superficie de los asfaltenos, lo que genera
la inestabilidad de los asfaltenos y su agregacion y precipitaciéon. Por tanto, a mayor
relacién n-heptano/crudo, el ntimero maximo de particulas de asfaltenos que se

pueden obtener se incrementa.
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Tabla IX.12. Parametros de ajuste a la primera ecuacién del modelo de agregacion para

las muestras D11-370 y D11-565 a 30 °C.

R, Mo,méx,
mL/g cuentas/ g

Sd Mo,max, tip,  sdty

2
cuentas/ g s s R

5 114,2 05 - - -
10 1.664 5 - - -
D11-370 15 3.306 21 88 7 0,89
20 5.468 33 54 6 0,72
30 6.554 61 78 9 0,79
5 2.689 15 86 8 0,97
10 3.122 25 63 8 0,67
D11-565 15 3.575 17 91 6 0,50
20 6.235 27 114 6 0,49
30 10.502 96 155 13 014

Por otro lado, ti/» disminuye a medida que aumenta R. La velocidad de
agregacion decrece cuando la cantidad de disolvente presente en la mezcla es menor.
Este hecho es menos apreciable a mayores relaciones, dado que el exceso o
sobresaturacién de disolvente hace que la agregacién sea casi inmediata. En el caso
del corte 565*, la velocidad de agregacion se ve muy afectada por la baja difusividad
y las dificultades en el transporte de materia que implica su alta viscosidad. En el
caso de los experimentos cercanos al umbral de precipitacién, el t;;» aumenta de
manera muy significativa, debido a que el tiempo necesario para la agregacion es
muy elevado como consecuencia de la menor disposicion de precipitante por gramo
de crudo y la baja difusién. Para la muestra D11-565 en R = 5 mL/g se observan
graves problemas difusionales que impiden un célculo claro de los pardmetros de
ajuste. Lo mismo ocurre para las dos relaciones menores de la muestra D11-370 (ver
Figura VILS.).

Si se representan de forma conjunta los resultados para estas muestras y las
anteriores del crudo D11, se obtienen los datos de la Figura IX.8., que permiten

determinar los pardmetros finales del modelo de prediccién de umbral.
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Figura IX.8. Ajuste para la determinacién de los pardmetros del modelo de agregacién

para las muestras provenientes del crudo D11.

Los valores de la Tabla IX.13. se corresponden con los calculados a través de la
segunda ecuacién del modelo. En este caso no se comparan con los datos reales
medidos, ya que por la elevada viscosidad de las muestras no se han podido

determinar experimentalmente.

Tabla IX.13. Pardmetros de ajuste y valores predichos por el modelo de umbral para las

muestras D11-190, D11-370 y D11-565.

Riz, sdRiz, R, sdRy,

cuentas/g cuentas/g mL/g mL/g mL/g mL/g
D11-190 3.181 488 2,7 2,1 4,8 06 089
D11-370 7.494 1.420 9,2 5,6 52 1,2 092
D11-565 13.573 2.843 16,5 9,9 4,8 20 080

Mo, tot, sd mojtot,

1Y

Los valores de los parametros de ajuste son en ambos casos ascendentes, y tanto

Mo ot como la Ryi/> aumentan significativamente al aumentar el porcentaje destilado
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de las muestras (10,98; 34,32; y 70,34 %, respectivamente, destilados del crudo
original). Sin embargo, el valor del umbral de precipitacién no se ve afectado
significativamente una vez que se quitan los compuestos mds ligeros. Esto puede
deberse a que la estabilidad de las muestras se ve principalmente afectada por la
parte ligera del crudo, que se elimina de forma preferente en las primeras etapas de
la destilacién. El aumento en la cantidad de agregados se debe a la mayor cantidad
de asfaltenos que se tiene porcentualmente en las muestras destiladas ya que, por la
eliminacién de las primeras fracciones, el residuo resultante concentra de forma mas
que significativa la fraccion asfalténica del crudo, por lo que lo que inicialmente era
un 2 % de asfalteno se convierte enun 7 %.

Los valores del coeficiente de regresion mostrados en la Tabla IX.13. son, en este
caso, muy bajos, dado el peor ajuste de las funciones por la elevada viscosidad de

los cortes.

- Crudo CS:

La misma experimentacion realizada en los dos crudos anteriores, se ha
realizado para la muestra CS a 25 °C, dada la escasa influencia de la temperatura en
los valores de umbral. La Tabla IX.14. recoge los valores de los diferentes pardmetros
del modelo para esta muestra.

En el caso de esta muestra, los resultados tienen un error muy elevado, dado
que es una muestra muy volatil. Los parametros calculados llevan a pensar que el
umbral de la muestra es préacticamente 0, lo cual coincide con los datos
experimentales en los que se observa la presencia de sélidos atin sin afiadir nada.
Estos sélidos no pueden ser ceras, dado que el crudo tiene una WDT superior a 30
°C.

Los datos reales para esta muestra nos dicen que tiene una alta inestabilidad
desde el punto de vista de la agregacién de asfaltenos, ya que origina graves

problemas de aseguramiento de flujo en yacimiento y durante el transporte.
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Tabla IX.14. Parametros de ajuste del modelo de prediccién de umbral.

Mo, max sd Mo,max,
R,mL/g cuenéas / g cuerlrtelxs /8
3 739,0 0,3 0,71 0,05 0,56
5 1.261 1 1,41 0,15 0,34
10 1.581 2 2,29 0,23 0,37
20 2.339 6 4,68 0,47 0,39

sd
Rin,
mL /

Mo,tot, sd mojtot, Rin,

Ro, sd Ry,

cuentas/ g cuentas/ g mL/g mL/g mL/g

3.606 1.295 11,3 10,8 0 1 0,92

Dados los buenos resultados del modelo para el crudo D11, se selecciond este
crudo como punto de partida para realizar el estudio adicional sobre la estabilidad
de los asfaltenos al afiadir diferentes aditivos comerciales que inhiben la formacién

de asfaltenos o los desagregan una vez formados.

1.3.1.1. Estudio de la aditivacion del crudo D11.

Una vez que se han ajustado los valores experimentales del Método Cinético para
varios crudos y cortes, se procede a aplicarlo para los datos experimentales del crudo
aditivado. Para ello, se hace el estudio sobre el crudo D11 usando diferentes
cantidades de aditivo entre 25 y 100 ppm y a varias temperaturas (30, 45 y 60 °C). El
agregante empleado fue n-heptano y se probaron varios valores de R, desde el
umbral de agregaciéon a 50 mL/g. Los aditivos empleados han sido el AA32y AA36.

Como se ha visto previamente, cuando se han obtenido los datos
experimentales seglin esta experimentacion, se realizan los ajustes a la primera
ecuaciéon del modelo para determinar los valores de Momax y ti/2. Los resultados de

este ajuste de pardmetros se muestran en la Tabla IX.15.
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Tabla IX.15. Pardmetros del modelo de agregacion para el crudo D11 con el aditivo AA32.

R, Mo, max, $d Mo,max, A-C7,

Condiciones mLn-C;/g  cuentas g cuentas g1 tlgz’ 0:/2 K % p/p
crudo Exp Modelo

30 °C 4,18 15,13 19,50 0,08 2153 30 097 039

25 ppm 10 333,8 3378 0,58 713 048 062 1,44

30 1114 1172 3,76 211 1,8 059 217

50 1402 1.658 7,29 11,3 1,6 038 211

7,74 11,94 0,14 2506 63 0,98 037

1514 17,78 0,06 610 10 098 045

25,68 28,75 0,07 151 5 081 055

2619 2877 0,98 284 20 068 1,65

7004  699,0 0,57 564 0,24 0,83 2,08

1.010 1.070 0,37 2,03 006 089 1,62

1128 1.522 9,34 881 233 - 1,85

7,88 10,69 0,07 5453 102 0,93 0,33

2325 2383 0,53 10,30 0,83 0,52 1,49

1.019 1.246 3,85 148 062 - 203

1.079 1.363 9,20 384 1,78 - 2,03

18,97 19,55 0,08 346 10 083 048

250,8 256,7 0,35 104 0,7 052 1,15

1174 1.226 3,00 186 14 064 1,85

1.537 1712 4,28 197 14 065 2,06

326 4,62 0,04 101 10 059 041

2443 2496 0,32 544 030 0,7 1,35

1.031 1.051 0,62 859 040 052 1,83

1.444 1.553 7,08 322 115 - 231

1,62 2,65 0,03 634 11,0 032 0,31

222,0 2395 0,53 340 051 019 141

894,1 9257 1,09 11,2 08 042 184

1.243  1.361 5,34 012 092 - 1,75

9,55 10,98 0,05 786 52 062 049

2252 228,11 0,24 147 05 082 1,10

9325 9251 0,65 101 04 068 215

1.721 1.784 2,21 991 0,69 053 1,99
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Tabla IX.15. Pardmetros del modelo de agregacién para el crudo D11 con el aditivo AA32.

Rr Mo,max, Sd Mo, max,

ti2,

Condiciones L n- cuentas g1
mL n-C7/g 5 cuentasg! S

crudo Exp Modelo
571 6,88
2181 2222 0,29 134 05 0838 1,40
9193 9221 1,43 11,4 036 0,75 2,22
1.845 1.883 2,73 226 1,0 08 2,02

986 11,44 0,05 310 41 022 041
240,3 2429 0,11 11,6 03 086 143
716,2 7555 1,06 141 07 08 1,90
1.768 1.830 3,37 4,07 052 029 1,71

Tabla IX.16. Pardmetros del modelo cinético para el crudo D11 con el aditivo AA36.
R, Mo, max, sd Mo,max, A-C7,
Condiciones ] n-C;/ cuentas gl tiz,s oups R?
cuentas g % p/p
gcrudo  Exp Modelo
30 °C 4,07
25 ppm 10
30
50

10
30
50

10
30
50

10
30
50

10
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Tabla IX.16. Parametros del modelo cinético para el crudo D11 con el aditivo AA36.
R, Mo,max, sd Mo, max, A-C7,

Condiciones m[, n-C, / cuentas gl tiz,s oups R?2
cuentas g % p/p

gerudo  Exp Modelo
30
50

10
30
50

10
30
50

10
30
50

En lo que se refiere al efecto de R, como se observa en la Figura IX.9, al aumentar
la relacién, aumenta tanto el nimero maximo de particulas agregadas, asi como la
velocidad de agregacion. Evidentemente, cuanto mayor sea el porcentaje de
agregante en la mezcla, méas se debilitard la interaccion resina/asfalteno y
aditivo/asfalteno, por lo que el nimero de particulas agregadas tiende a aumentar.
Ademas, al aumentar la relaciéon disminuye la viscosidad de la mezcla, por lo que la
resistencia al movimiento de las particulas en el medio es menor y se pueden poner
en contacto mas facilmente, mejorando por tanto la agregaciéon. No se observan

tendencias claras ni con la cantidad de aditivo ni con la temperatura.
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A temperaturas bajas, el valor del tiempo medio aumenta con la dosificaciéon de
aditivo, indicando que el fenémeno de agregacion se ralentiza y el mecanismo de
actuacion del aditivo es antiagregante. Sin embargo, a valores de la temperatura mas
altos, esta tendencia no se ve clara, posiblemente debido a una mayor movilidad de
los asfaltenos por disminucién de la viscosidad. Experimentalmente, se habia
determinado también un efecto disgregante en los dos aditivos probados, conlo que

tienen ambos comportamientos.
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Figura IX.9. Efecto de R para el crudo D11, 30°C y 50 ppm del aditivo AA32.

El coeficiente de regresion en todos los casos es aceptable, dados los rangos de

error manejados.

Realizando los ajustes de la segunda ecuaciéon del modelo para la determinacién
de los umbrales de precipitacién se obtienen los valores de los pardmetros del
modelo y las variables ajustadas que se muestran en la Tabla IX.17.

Se puede determinar que para ambos aditivos un aumento en la concentracién

de 25 a 50 ppm conlleva un aumento en el momento de orden O total. Si se afiade
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mas aditivo, el efecto se revierte y disminuye el valor de Moot. Esto puede deberse
a que a concentraciones de hasta 50 ppm el aditivo tiene un efecto disgregante y al
aumentar la dosificaciéon pasa a tener un efecto antiagregante. No hay diferencias
muy significativas entre la forma de actuar de ambos aditivos. No obstante, parece
que el aditivo AA32 tiene un mayor efecto disgregante, ya que los valores de Ry para
el aditivo AA36 son superiores. Los valores de umbral indican un cierto efecto
antiagregante al aumentar la concentracién, pero no es muy claro. Los valores de 60
°C para los pardmetros Moty R1/2n0 tiene sentido. Los coeficientes de regresién son

aceptables para casi todos los casos.

Tabla IX.17. Pardmetros del modelo de agregacién para el crudo D11 aditivado con los

aditivos AA32 y AA36.

Mtot, RO:
cuentas g-1 mL n-C7 gcrudo-1 mL n-C7 gcrudo-1 ~ R?
Valor Valor Valor
34,19

Ryp,

Aditivo Aditive,
m

Error
33,39

Error Error

50 1.723 631 4,2 1,6 30,06 23,96 0,96
100 2507 718 4,3 1,1 46,50 24,24 0,99
25 3.787 308 4,0 0,3 58,78 8,04 1,00
50 3905 372 4,1 0,2 71,12 10,26 1,00
100 2387 1.352 4,6 24 29,83 36,41 0,90
25 2.740  1.006 5,2 14 34,30 25,74 0,97
50 2.786 43 4,7 0,1 48,37 1,33 1,00
100 2765 1.746 55 2,2 39,17 47,28 0,93
25 3.999 1.260 5,0 1,0 59,10 30,91 0,99
50 4164 551 4,8 04 75,64 15,36 1,00
100 3.619 377 4,4 0,3 7542 12,11 1,00
25 5E+04 2,E+05 3,6 1,2 1,43E+03 6,98E+03. 1,00
50 1,E+12 - 4,7 1,2  3,17E+10 5,83E+11. 0,99
100  4,E+17 2,E+24 52 29 8,35E+15 5,35E+22. 0,96
25 1,E+13 -- 4,7 1,3 3,03E+11 -- 0,99
50 1,E+15 5,E+21 51 20  3,20E+13 1,17E+20 0,98
100  6,E+08 2,E+14 54 4,9 1,67E+07 4,14E+12 0,92
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La Figura IX.10. muestra el efecto de la concentraciéon de aditivo sobre el ntimero
de particulas agregadas. La tendencia predice que, a mayores concentraciones,
menor es la cantidad de agregados que se forman. Sin embargo, esta tendencia tiene
un limite, el maximo de adsorcién del aditivo sobre los asfaltenos. Por ello, las
diferencias entre usar 50 o 100 ppm apenas son significativas. En cuanto al efecto
sobre el umbral de precipitacion, apenas se aprecian diferencias, tanto de forma
grafica, como en las tablas. No obstante, como ya se demostro en el parrafo anterior,

no es tanto el efecto que sufre el umbral, sino el efecto que produce sobre las

distribuciones.
2000

) 100 ppm

17504 4 50 ppm

1500 2ppm
=
S
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=

R,mLn-C /g

Figura IX.10. Parametros del modelo de agregacion. 30°C, aditivo AA32 y el crudo D11.

En vista del efecto de la concentraciéon de aditivo, se hace necesaria la
comparacién entre aditivos, ya no tanto en los valores de umbral, sino sobre todo en
la forma de agregacién. Para ello, se han representado la Figura IX.11. para evaluar
la cantidad de agregados formados, y la Figura IX.12. para evaluar la distribucién
de tamarfios de particulas en el umbral en funcién del tipo de aditivo a una

temperatura determinada (en este caso 30°C).
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El aditivo AA36 predice menores valores de cantidad de agregado que el aditivo
AA32, y en general, mayores de umbral.

Este hecho supondria en una primera aproximacién el poder afirmar que el
aditivo AA36 es mas efectivo que el AA32. Sin embargo, no sélo es necesario tener
menor cantidad de agregados, sino que es igual de importante, o tal vez mas, la
forma en que quedan agregadas las particulas. La mayor ventaja de la técnica
FBRLM es que permite observar las grandes diferencias de agregacién entre ambos
aditivos. Mientras que el aditivo AA36 genera menos particulas, todas ellas son de
pequefio tamarfio, es decir, las mds propensas a quedar embebidas en la rugosidad
de las tuberias, generando consecuentemente mayores problemas de taponamiento
de flujo. Sin embargo, en el aditivo AA32, aun generando una ligera porcién
adicional de agregados conforme aumenta la concentracién de aditivo, los
agregados tienen un mayor tamafio, teniendo una menor afinidad a quedar

atrapados en las rugosidades y generando menores problemas.

1500
-0
1250
20 1000

8]

§ 750-

8 A36, 25 ppm
§ 5004 A36, 50 ppm
= A36,100 ppm

2 o A32,25ppm
250 o A32,50 ppm
A32,100 ppm
0 V{;; T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

R,mLn-C /g

Figura IX.11. Parametros del modelo de agregacion a 30°C para los aditivos AA32y
AA36. Crudo D11.
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Por tanto, el aditivo AA32 presenta un mayor efecto como disgregante de
asfaltenos, pero el aditivo AA36 es mas eficaz desde el punto de vista de
aseguramiento de flujo. Una combinacién de efectos disgregagante y de

desplazamiento del umbral, seria lo ideal a la hora de disefiar un aditivo funcional.

5
4_' —— A3225ppm
= 1 —— A3250ppm
b0 3 A32100ppm
o
8 24
[=
s 171
o 0 W" ,
5
1 —— A36 25ppm
4 ) —— A36 50ppm
T80 3 f/\ A36100ppm
2]
£ 27 PANS
5 1) ZJWM
|9]
Vel .

1 10 100
Tamafio (um)

Figura IX.12. DTPs en el umbral + 10% para los aditivos AA32 y AA36. Crudo D11. 30

°C.

Retomando el analisis del efecto térmico, en la Figura IX.13. se recogen los
valores del ajuste de los pardmetros de la segunda ecuacién del modelo de

agregacion para 30 y 45 °C para el aditivo AA32.
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Figura IX.13. Ajuste de pardmetros del modelo de agregacion para el aditivo AA32aa30y
45°C.

Para una concentraciéon de aditivo determinada se observa que el ntimero de
particulas agregadas se incrementa cuando aumenta la temperatura. Sin embargo,
como se ha explicado anteriormente, cuanto mayor es la temperatura se requiere una
mayor cantidad de disolvente para que comience la floculacién. De esta forma,
parece que los agregados se estabilizan al aumentar la temperatura, pero precipitan
en mayor cantidad. Esto se corresponde con los efectos térmicos descritos en las
teorias de cristalizacion.

Para poder comprobar este efecto, la Figura IX.14. recoge las distribuciones de
tamafios de particulas para los experimentos de umbral a 30 y 45 °C. A simple vista
se observan dos efectos: que el efecto antiagregante es mayor a 30 °C, salvo para la
concentracion de aditivo mds elevada; el menor tamafio de los agregados al
aumentar la temperatura.

Por ello, a pesar de detectarse mayor nimero de particulas a mayor

temperatura, los porcentajes en peso de agregados asfalténicos son menores, ya que
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presentan menores tamarios. Este efecto se observaba también en la Tabla VIII1.4,

donde los mayores porcentajes de precipitados se registraban a 45 °C.

6 ——30 °C 25ppm
——30 °C 50ppm
4] 30 °C100ppm

1
Q1
1

cuentas g’

6 ---- 45°C25ppm
’ - 45 °C50ppm
45 °C 100ppm

1
Q1
1

cuentas g

i 10 100

Tamaiio (um)
Figura IX.14. DTPs para el aditivo AA32 a 30 y 45°C. Crudo D11. R U + 10 %.

1.4. Comparacion de umbrales con los modelos.

Por dltimo, se realiza una comparacién de los valores de los umbrales
experimentales y los obtenidos mediante cada uno de los modelos empleados. Los
resultados de esta comparativa para los crudos se muestran en la Tabla IX.18.

A la vista de los resultados se puede determinar que los modelos reproducen
de forma aceptable los umbrales experimentales. Cabe sefialar la influencia, a la hora
de los valores, de la partida de crudo usada. Los datos experimentales de las dos
columnas de la derecha representan los valores de umbral experimental obtenidos
con dos partidas de crudo diferentes, lo cual tiene su reflejo en los valores predichos.
Esto se pone de manifiesto en el crudo D11 de una forma muy clara.

Dadas las similitudes entre los resultados de los modelos, su uso dependera de
las técnicas experimentales disponibles en el laboratorio y de su aplicabilidad en
funcién de la cantidad de muestra o el tiempo disponible para la caracterizacién.

Ademas, la informacién proporcionada por las técnicas de andlisis no es la

misma y depende del uso a futuro de los datos el interés. Por ejemplo, si es necesario
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usar el tamafio de los agregados, se hace necesario usar la técnica FBRLM vy la

modelizacién con el modelo de agregacion.

Tabla IX.18. Comparacién umbrales.

Ro, mL/g

Ecuacion de Modelo de Modelo de
escalado solubilidad | agregacién

T, °C

Ro, mL/g

Expl Exp2

D11-190
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X. Asfaltenos de presién

La experimentacién contenida en este capitulo se realizé6 durante la estancia
breve predoctoral realizada en el Laboratoire des Fluides Complexes et léurs Reservois de
la Université de Pau et des Pays de 1’Adour (Pau, Francia) durante 4 meses.

Las muestras de crudos empleadas fueron las mismas de las que se disponia en
el Laboratorio de Caracterizacién de Crudos (PETROLAB) de la Universidad Rey

Juan Carlos.

En este capitulo se determina el umbral de precipitacién de asfaltenos y la
estabilidad de los mismos en términos de relaciones presion/temperatura para una
concentracién de metano afadida al crudo muerto (STO).

Para ello, se dispuso de una celda agitada que puede operar en altas condiciones
de presion y temperatura (similares a las de un yacimiento) y de la que se puede
tomar muestra y filtrarla sin modificar sus condiciones internas cada 24h.

El interés de este punto radica en poder comprender de una forma mdas
profunda los mecanismos de agregacién y precipitacién de asfaltenos, dado que en
el resto del trabajo se usan sistemas de laboratorio en los que se induce la agregacion
y precipitaciéon de asfaltenos con disolventes, lo que se aleja mucho de las

condiciones de yacimiento.

1. METODOLOGIA

1.1. Muestra.

Todo lo estudiado hasta este punto ha hecho referencia a asfaltenos cuya
agregacion se simula en un laboratorio por adicién precipitante. No obstante, en los

sistemas naturales o industriales, el proceso de inestabilizacién suelen estar
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relacionados mas bien con otros fenémenos como son las disminuciones de presién
por pérdida de carga, que generan la disminucién del contenido en volatiles
disueltos.

El crudo seleccionado ha sido el CS. Este crudo es un crudo muerto. Ademas,
es muy inestable, de ahi su interés.

Para la realizacién de los ensayos a presion, se adicioné metano a la muestra
para aumentar su presion hasta la presién de yacimiento. La proporciéon de metano
afiadida se realiz6 a partir de los célculos realizados a partir del contenido en GLPs
que tiene la muestra original al ser extraida del yacimiento. La cantidad de GLPs fue
proporcionada por las medidas de Repsol y se estim6 en un 5%. El valor de gas
afiadido fue entonces del mismo porcentaje, pero en este caso, por sencillez, se

afiadi6 solo metano.

1.2 Montaje y procedimiento experimentales.

El montaje experimental utilizado se muestra en las Figuras X.1. a X.5. En ellas
se pueden observar las siguientes partes principales:
1. Celda de presion.
Sistema de monitorizaciéon de datos y control de variables.

Control de temperatura.

2
3
4. Sistema de visualizacion interna.
5 Sistema de agitacion.
6 Sistema de adicién del gas a presion.
7 Sistema de equilibrio de presiones para toma de muestras y filtrado a
alta presion.

El equipo principal de medida (1) se denominard a partir de ahora como celda
PVT, ya que permite regular estas 3 magnitudes. La presion se regula por adicién de
metano y por el movimiento de un émbolo a través de un sistema de control y
registro de datos. La temperatura se control a través de un bafio externo con un

fluido calefactor y un termopar asociado en el interior de la celda. El volumen va

intimamente ligado a la presion y se regula por el movimiento del piston de la celda.
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Las condiciones experimentales de temperatura seleccionadas se
correspondieron a aquellas cercanas a las que presenta el yacimiento de forma real,

es decir, una temperatura maxima en torno a 95 °C.

Figura X.2. Instalacién experimental a presion. Celda PVT.
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Figura X.3. Sistema de presurizacién del filtro en la celda PVT para filtrar en

condiciones isotermas e is6baras.

Figura X.4. Detalle de las conexiones del sistema de filtrado.

La preparacion de la muestra viene precedida de la preparacién de la celda PVT.
Para ello, se procede a su lavado a fondo con tolueno hasta que el interior de la celda
se observe limpio. Una vez finalizada la limpieza, se sube la temperatura para

eliminar los sobrantes de disolvente y se baja la presion haciendo vacio con una
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bomba externa de alto vacio. El vacio se mantiene durante, al menos, 6 h. de esta
forma se garantiza la total limpieza del interior de la celda PVT.

Una vez que la celda estd limpia, el primer paso para poder realizar ensayos en
la celda PVT consisti6 en el calibrado de presiones. Para ello, se deben determinar
con exactitud las presiones que proporciona el sistema de medida mediante un
sensor externo conectado en una de las salidas del equipo, el sensor de la celda PVT.
El proceso se realiza siempre después del lavado y secado de la celda. Consiste en
cerrar totalmente las valvulas de la celda, salvo la conectada al sistema de calibraciéon
externo de presion, que ha de estar totalmente abierta, conectando a continuacién el
sistema de calefacciéon y midiendo la presién cuando la temperatura es estable. Esto
se realiza para diferentes valores de punto de consigna ("Set Point, SP") del control
de la bomba de piston.

De esta forma se obtienen las curvas de calibrado del medidor de presién de la

Figura X.5. y X.6.

12.0
+30.0 m45.0 »
s o
10.0 4 60.0 =750 - s
*90.0 #92.2 A
“: GE-07%* + 0.0073x # 2.1467
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= - '
] - 7
2 6.0 . _ Ly
-] x Pl
< - . &
= g &
4.0 + e & v =-3E-06x% + 0.0035x + 1|6157
e & R? = (09832
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20 f—m— -
— el
N v = SE-06x7 - 0.0008x 4 0.676
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0.0

0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura X.5. Calibrado del sensor de presién. Curvas de diferencia de presién entre los

sistemas de medida frente a la medida de presion a diferentes temperaturas.
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12.0
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Figura X.6. Calibrado del sensor de presién. Curvas de diferencia de presién entre los

sistemas de medida frente a la temperatura a diferentes valores de presion fijados.

A partir de este calibrado, se determinan los intervalos de trabajo de Py T que,
en este caso, son de: entre 1 y 600 bar; entre 30 y 92,2 °C.

Una vez que se tienen estas curvas se pueden realizar los céalculos para
determinar la presion real.

A partir de las ecuaciones a presién constante (Figura X.6.) se determina la
ecuaciéon de Ap vs p a una temperatura. Empleando esta ecuacién se podra recalcular
la Ap para el valor real de presiéon. Ademads, permitird calcular el valor real de
presiéon mediante sustraccion directa del valor de Ap al valor medido de la presién.

Un ejemplo de este calculo se recoge en las siguientes Tablas (X.1. y X.2.), en el
que se realiza el calculo para una temperatura de 60,1 °C. Con este valor de
temperatura y los ajustes de la Figura X.6., se determina para cada isobara el valor
de AP, que es una funcién de la presiéon. A partir del ajuste de la Figura X.7., se puede
determinar el AP para una presién medida en el indicador de presiones de la
instalacion experimental de 143,8 bar. Corrigiendo este valor con los datos de la
Tabla X.2., se recalcula el valor real de presién, 141 bar, que se corresponden con un

valor indicado de 143,8 bar a 60,1 °C.
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Tabla X.1. Calibrado del sensor de presion. Determinacion de la curva Ap vs T a 60,1

°C. Ajuste polinomio 3° grado.

Ajuste polinomio 3° grado
Prga1, bar X2 X indep x(T,°C) yAP,bar

1 0,0000442 -0,0073 04148  -6,374 60,1 1,7
100 0,0000388 -0,0066 04173  -70,382 60,1 2,6
200 0,0000298 -0,0049 03319 -56,377 60,1 31
300 0,0000225 -0,0035 0,2653  -45,865 60,1 3,7
400 0,000013 -0,00157 0,158 -2,49 60,1 4,1
500 -0,0000136 0,0036 -0,1495 32,207 60,1 4,4
600 -0,000031 0,0071 -0,3549 72,256 60,1 4,7

12
y =-5.2480281831E-06x* + 1.1557187649E-02x + 2.2825074067E+00
R*=9,9879856222E-01
+ 30
| 45
60
x 75
« 90
75.1
0 200 400 600 800

P (bar)

Figura X.7. Calibrado del sensor de presién. Curvas de diferencia de presién entre los

sistemas de medida frente a la presién a 60,1 °C.

Tabla X.2. Calibrado del sensor de presion. Valor real de la presién a esa temperatura

de 60,1 °C.

Ajuste polinomio 2° grado

X Indep x (P, bar) y (AP, bar) Prgat, bar

(Nl -531E-06 8,06E-03 1,77E+00  143,8 2,8 141
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2. Resultados y discusion.

Una vez realizado el calibrado se pasa al empleo de la muestra real seleccionada,
es decir, el crudo CS.

La muestra de crudo se introduce en la celda PVT mediante succién a vacio por
la parte opuesta a la entrada de muestra. Para garantizar la homogeneidad de la
muestra, ésta permanece en estufa durante 2h a 50 °C y se agita previamente a la
succion.

Una vez que se ha llenado la celda, se determina la masa introducida por
diferencia y se calcula la masa necesaria de metano para alcanzar el 5 % de gas en
disolucién. El gas se introduce por pesada a contrapresiéon desde una bala situada
en una balanza para, de esta forma, recalcular la concentracion masica de gas en la
muestra.

Cuando la celda contiene todo el gas y el liquido en su interior, se cierran las
valvulas. Se calienta y presuriza hasta las condiciones de partida de ensayo. Dichas
condiciones se determinan a partir de la informacién proporcionada por Repsol, S.

A. para el yacimiento en el que se encuentra el crudo y que son:

Pyaciviento = 6.000 psi (= 415 bar).
Tyacmviento = 130 °C.
Pumsrar, = 5.000 - 6.000 psi (= 345 - 415 bar).
Crudo vivo:
* contenido en metano (C1): 5% en p/p (aproximadamente un 35% en mol).

¢ contenido en < C5: 55% en mol.

Para asegurar que los asfaltenos se encuentran estables en el crudo en
dispersion, se eligen unas condiciones de estabilizacién de 24 horas a 90 °C y 600 bar,
siendo 90 °C la temperatura mas alta que se puede alcanzar en el sistema y 600 bar

una presién muy superior a la de burbuja y superior también a la de umbral
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proporcionada por la empresa, que esta entre 345 y 415 bar. Tras realizar un filtrado
de la muestra en estas condiciones para determinar si efectivamente los s6lidos no
se agregan, se obtuvo una cantidad de sélido muy elevada en el filtro. Por lo tanto,
se bajo la cantidad de metano para los ensayos realizados a partir de este punto a un
1 % en masa.

Se han realizado dos tipos de ensayos. En los primeros se determina la curva Pv
de los asfaltenos en unas condiciones constantes de temperatura. El segundo tipo de

ensayo, consiste en una filtracién de s6lidos a unas T y P fijadas.

2.1. Determinacion de las curvas Pv.

Los diagramas Pv a diferentes temperaturas para las muestras anteriores se

muestran en la Figura X.8.

T
\ 37,5 Cj
44 ——45C [
\\ \ 60 C
40 AN 90
2
T 36 ANNY
g N
A~ 32 T\
28 \EE\:;:;\*
24
20

135 140 145 150 155 160 165 1.70 1.75
V/Vo

Figura X.8. Curvas Pv para el crudo CS + 5% de C1 p/p a diferentes temperaturas.

A partir de los datos recogidos en esta Figura, se calculan las presiones de

burbuja a las diferentes temperaturas (aplicando el método del factor corrector
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expuesto con anterioridad). De esta forma, las presiones de burbuja resultantes son
las que se recogen en la Tabla X.3.

Se puede observar que un aumento en la temperatura lleva, como es de esperar,
a un aumento en la presion de burbuja en el sistema, que estd muy por debajo de la
zona de estabilidad estudiada a 600 bar y muy lejos de las condiciones reales de
precipitacién en pozo. La zona de inestabilidad de asfaltenos se sitda en el entorno
de la presion de burbuja, por lo que se deben alcanzar estos valores de presién para

inestabilizar a los asfaltenos.

Tabla X.3. Presiones de burbuja para el crudo CS +1 % de C1 p/p.

T, °C Pg bar P cCorregida, bar
30 27,5 26,8
37,5 29,0 27,7
45 29,5 27,8
60 30,0 28,1
75 - -
90 37,0 32,6

Durante el andlisis de estos resultados se determiné que el ruido de la sefal era
excesivo, por lo que aplicaron suavizados a las sefiales obtenidas, tal y como muestra
la Figura X.9. Esto se determiné tras realizar las curvas Pv, por lo que se repitieron
todas para evitar posibles desviaciones en los resultados, determinandose pequenas

diferencias (no significativas) en la determinacién de las presiones de burbuja.
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Figura X.9. Ejemplo de suavizado empleado para la curva Pv para el crudo CS + 5% de

Clp/pa30°C.

2.2, Determinacion de la estabilidad.

Para ello, se realizan filtrados de la muestra a alta P y T determinando la
presencia de sélidos en el filtro como parametro que justifica la estabilidad de los
asfaltenos. En la Figura X.10. se recogen las estabilidades estudiadas para el crudo

CS.

0.0 10.0 20,0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
T(°C)

= Stable » Onset » Solids

Figura X.10. Ensayos de estabilidad realizados para el crudo CS + 1% de C1 p/p.
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En estos ensayos se determina que, en el caso de la temperatura, un aumento de
la misma conduce a una mayor inestabilidad de los asfaltenos en el crudo de
petrdleo. La explicacion a este comportamiento puede realizarse desde la definicion
de la solubilidad de tal forma que cambios en la energia interna y densidad de
liquido cuando la temperatura es menor hacen que el pardmetro de solubilidad
aumente. Otra explicacién de este comportamiento se basa en las mayores colisiones
entre los agregados asfalténicos a elevadas temperaturas.

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura X.10, parece que a
elevadas presiones (600 bar) el limite de estabilidad con la temperatura se encuentra
entre 37,5 y 30 °C, estando entre estos 2 valores el umbral de agregacién. En el caso
del efecto de la presién, no se ha podido detectar el valor umbral de la misma dado
que no se disponia de suficiente muestra.

Debe notarse que se han realizado mas experimentos que los que se muestran
en la Figura X.10, incluidos aquellos que nos llevan a asegurar la repetitividad del
resultado de la no-aparicién de sélidos a 30 °C y 600 bar. Esta repeticion de algunos
puntos se debe a que con la secuencia inicial de ensayos a 600 bar, que fueron desde
los 60 °C descendiendo a los 30 °C, en un primer momento aparecian bastantes
solidos a 30°C, pero tras dejar un tiempo de estabilizacién mayor de 48 h se
determiné que estos sélidos desaparecian totalmente, por lo que se justific6 que la
cinética de desaparicién de los sélidos formados era mucho mas lenta que la de
formacién de los mismos, y a partir de entonces todos los ensayos se han realizado
partiendo de las condiciones mas favorables, es decir partiendo de bajas
temperaturas y elevadas presiones, para ir luego a condiciones més desfavorables
(aumentando la temperatura o descendiendo la presién). De esta forma se han
repetido los ensayos a elevada presion a todas las temperaturas arrojando los

resultados que se muestran en la Figura X.10.
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2.3. Aditivacion.

A continuacion, se estudio el efecto de la adicién de un aditivo (AA37). Para
ello, se realiza la misma secuencia de ensayos realizada con anterioridad, pero
empleando en este caso el aditivo en una concentraciéon relativamente elevada, para
determinar su efectividad. Se afiaden 250 ppm sobre una muestra de crudo que es
homogeneizada e introducida en el sistema segtin el procedimiento experimental

descrito en el apartado 1.2. de este capitulo.

a. Determinacién de las curvas Pv.
Los diagramas Pv obtenidos en el caso de aditivacién del crudo se muestran a

continuacién en la Figura X.11.
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Figura X.11. Isotermas para el crudo CS + 1% de C1 p/p + 250 ppm p/p a diferentes

temperaturas.
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Se puede observar que, como era de esperar, un aumento de la temperatura
lleva a un aumento de la presion de burbuja y que, ademads, la tendencia que
presenta es casi lineal. Un efecto curioso es la aparicién de un segundo cambio en la
pendiente de las isotermas por encima de la presién de burbuja y que no se debe a
ninguna propiedad del C1, por lo que puede deberse a la aparicién de un nueva fase
(¢una nueva fase liquida precursora de la formacion de los sélidos inestables?)
quizas relacionada con la estabilidad de los asfaltenos. Seria interesante estudiar esta
region, pero por falta de muestra no se ha podido. Este cambio de pendiente debe
confirmarse también para las curvas sin aditivo, ya que como su resolucién era peor
no se observa con tanta claridad, pero si que parece existir.

Con la correccién de los datos las presiones de burbuja, sus valores son los que

se recogen en la Tabla X.4.

Tabla X.4. Presiones de burbuja a diferentes temperaturas para el crudo CS +1 % de C1

p/p + 250 ppm p/p aditivo AA37.
AA37, ppmp/p T,°C Pg,bar P3 Corregida,bar

30 27,5 26,8
37,5 29,0 27,7
45 29,5 27,8
60 30,0 28,1
75 -
90 37,0 32,6
30 23,5 22,9
37,5 24,8 23,5
45 26,0 24,4
60 28,0 26,0
75 30,7 28,1
90 33,0 28,6

Comparando estos resultados con los del crudo sin aditivo se observa que las

presiones de burbuja son menores con la presencia de aditivos, lo que podria indicar
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una mayor estabilidad de las muestras. En la Figura X.12. se muestra una

comparacién de las tendencias de los valores con y sin aditivo de la presion de

25
20
15
10
5
0

30 375 45 60 75 a0

I,°C

burbuja.

PB, bar

B0 ppm =250 ppm

Figura X.12. Comparacion de las presiones de burbuja en los ensayos con y sin aditivo.

Para verificar si el aditivo actia en el caso de un exceso superior de C1 y en
condiciones cercanas a las de pozo, se estudi6 el incremento hasta un 5 % p/p de

metano (Figura X.13.).
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Figura X.13. Isotermas para el crudo CS + 5% de C1 p/p + 250 ppm p/p a diferentes

temperaturas.
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La Tabla X.5. muestra las presiones de burbuja para estos ensayos. Los valores
de las presiones de burbuja son mucho mas elevados en este caso, ya que la cantidad
de metano afiadida es 5 veces superior, siéndolo también aproximadamente la
presion de burbuja.

Tabla X.5. Presiones de burbuja a diferentes temperaturas para el crudo CS + 5 % de C1

p/p + 250 ppm p/p aditivo AA37.

PB, bar Ps Corregida bar

127,5 126,9
136,0 134,0
143,8 141,0
150,6 146,7
156,5 150,5

La Figura X.14. muestra la tendencia lineal en los resultados de las presiones de

145 | —
y =5.99x +121.85
140 R? = 0.9868
é 135 —
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burbuja.

Figura X-14. Isotermas para el crudo CS + 5% de C1 p/p + 250 ppm p/p a diferentes

temperaturas.
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b. Determinacion de la estabilidad.

Los ensayos realizados en este caso (con la misma limitacién del apartado
anterior de cantidad de muestra que no permitié hacer todos los necesarios para una
buena determinacién de la zona de inestabilidad) son los que se muestran en la
Figura X.15.

Se puede observar que la muestra parece ser estable desde el punto de vista de
la precipitacion de asfaltenos en todo el intervalo de presiones y temperaturas
estudiadas, lo que indica la alta efectividad de este aditivo en las condiciones
ensayadas. Debe destacarse que las pruebas iniciales realizadas con un tiempo de
estabilizacién de 24 h, llevaron a resultados equivocos, ya que las filtraciones
realizadas presentaban siempre la presencia de muchos sélidos en cualquier
temperatura a 600 bar. Tras dejar un tiempo de equilibrio superior a 48 h, el aditivo
comenzaba a actuar llevando a la estabilidad de los sélidos formados. Esto
concuerda con el procedimiento para las inyecciones de aditivos en pozos que dice
que debe darse, tras la adicién del mismo, la de una sustancia que lo selle y que lleve

a dejar un tiempo de actuacion antes de recomenzar con la extraccion de crudo.
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Figura X.15. Ensayos de estabilidad realizados para el crudo CS + 1% de C1 p/p + 250
ppm p/p de aditivo AA37.
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En funcién de los resultados anteriores, y si se confirmase el cambio de
pendiente como indicador de la zona de inestabilidad, se podrian hacer ensayos
"rdpidos" de las isotermas, que actualmente necesitan 2 dias para completar el
estudio a todas las temperaturas.

La Figura X.16. muestra un ejemplo de filtrado en el que se observa la
estabilidad de las muestras. El sélido es estable a baja temperatura (30 °C) pero se
vuelve inestable una vez que se sube a 60 °C, lo que se determina por la imagen

inferior en la que se ven los sélidos filtrados.

ESTABLE INESTABLES

1% C1 1%C1
30°C 60°C
600 bar 600 bar

Figura X.16. Determinacion de la estabilidad por filtrado a presién de la muestra CS + 1

% p/p de1a 600 bar.
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Conclusiones y recomendaciones

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

A partir de los resultados recogidos en los capitulos previos de la presente Tesis

Doctoral, se pueden extraer una serie de conclusiones en lo que atarie a la estabilidad

de los agregados de asfaltenos de crudos de petréleo.

Las conclusiones generales se relacionan con las tendencias en la cantidad de

A-Cx separados en diferentes casos:

1.

Cuando aumenta la relacién precipitante a crudo (R), siempre se aumenta
la cantidad de A-Cx formados, dado que se afiade una mayor cantidad de
agente desestabilizador, se disminuye la viscosidad de la muestra y se
favorece, por lo tanto, el contacto entre asfaltenos, que tienen una gran
tendencia a autoasociarse y precipitar. Esto se logra, en los crudos estables,
por la eliminacién de resinas de la superficie de los asfaltenos, ya que se
disminuye su afinidad por estos compuestos y se aumenta hacia los
maltenos al variar la composicién del medio.

Para Rs superiores a2 mL/g, la cinética de agregacién de asfaltenos deja de
ser importante si el crudo tiene una viscosidad moderada o baja, dado que
los efectos difusionales no son los que controlan la agregacién, que es sélo
funcién de la concentraciéon de agente precipitante.

Cuando la longitud de cadena del precipitante, supuesto un n-alcano lineal
aumenta, se disminuye la cantidad de sélidos desestabilizados, dada su
menor afinidad por las resinas por su elevado volumen molecular y su
relativamente elevada viscosidad, que hace que cobren especial
importancia los fenémenos difusionales en la agregacion de asfaltenos. En
n-Cy es el disolvente de referencia para la inestabilizacién de los asfaltenos.
En cuanto al efecto de la temperatura, un aumento en la misma favorece la

movilidad y disminuye la viscosidad, con lo que favorece el contacto entre
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moléculas de asfalteno y, por lo tanto, su agregacién. Ademads, el aumento
de la temperatura puede ser suficiente para que se venzan las fuerzas de
unién entre las resinas y los asfaltenos, lo que conlleva una
desestabilizacién més acusada de los mismos. Sin embargo, ha de tenerse
precaucién con las temperaturas de ensayo elevadas (60 °C), dado que
pueden evaporarse componentes del crudo, lo cual estabilizaria a los
asfaltenos, ya que parte del precipitante cambiaria a fase gaseosa. Esto cobra
especial importancia conforme baja el peso molecular del precipitante.

El uso de un residuo 190+ apenas altera los resultados de precipitacion ni
los de caracterizaciéon de las muestras, por lo que es una buena alternativa
para evitar los efectos de la perdida de compuestos volatiles. El mayor
problema de su uso puede venir en la técnica FBRLM si se produce un
aumento muy severo de la viscosidad. Por la mayor influencia de os

problemas difusionales.

Las conclusiones especificas de las diferentes técnicas ensayadas son:

A. El orden de estabilidad de los crudos siempre es:

CS < D03 < D09 <Di11

Esto se encuentra relacionado con el diferente contenido en resinas y la
diferente aromaticidad de los asfaltenos. En general, mayores
contenidos en resinas indican mayor estabilidad y mayor
poliaromaticidad, menor estabilidad.

B. La simulaciéon con diferentes tipos de modelos permite simular de
forma correcta la inestabilidad de las muestras, a pesar de tener
diferentes fundamentos.

C. El método FBRLM desarrollado permite no sélo reproducir los datos
de umbral de equilibrio, sino las cinéticas y las distribuciones de

tamafio de particula, con lo que proporciona con una sola técnica una
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gran variedad de datos experimentales necesarios, por ejemplo, para el
uso de modelos de predicciéon o para el suministro de datos
importantes a produccion.

D. El modelo de agregacién desarrollado permite su uso para la
determinacién de la estabilidad de mezclas de crudos (compatibilidad)
antes de introducirlos en un oleoducto o en un sistema de refino, o la
determinacién del tipo de aditivo necesario para estabilizar a los
asfaltenos, asi como la dosificacién 6ptima.

E. Los experimentos realizados a presién y con metano, proporcionan
valores de inestabilidad de la muestra cercanos al real.

A partir de la caracterizacién de los sélidos obtenidos, se ha determinado la
estructura de varias familias de asfaltenos mediante su fraccionamiento con mezclas
de disolvente de diferente polaridad que han llevado a que, en funcién de la
estabilidad de los asfaltenos, la fraccién mas aromética y mayoritaria es diferente.
Asimismo, se ha determinado con un andlisis termogravimétrico de los sélidos
formados, que aquellos que menos masa pierden en un proceso de pirdlisis a 750 °C

son los mas inestables desde el punto de vista de la agregacion de asfaltenos.

En lo que se refiere a las recomendaciones para continuar con esta linea de
estudio, se encuentran aquellas enfocadas a aumentar la base de datos de crudos en
lo que se refiere a la determinacién de su estabilidad con la técnica FBRLM, para, de
esta forma y junto con alguna caracterizaciéon adicional, poder emplear un tinico
modelo que ya no sea soélo e simulacién, sino de prediccién. Una buena
aproximacién puede ser el uso de la ecuaciéon de Einstein de relacién de las
viscosidades del medio continuo y disperso con la forma de los asfaltenos para
lograr, a partir de este valor, un punto de unién en el célculo del parametro de
solubilidad y el resto de datos experimentales, relacionando pardmetros como el

umbral con la viscosidad relativa o factores de forma.

ni=ny A+ [n]-¢) [CRI]
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Dénde: 1;, es la viscosidad de la fase resultante; 7;f, es la viscosidad de la fase
continua; [n], es la viscosidad intrinseca.

Otra recomendacion consistiria en la adquisicién de un sistema a presion para
poder realizar ensayos a presion en diferentes condiciones que permitan relacionar
los datos de los asfaltenos de presion y los de adicion de un precipitante externo.
También se deben repetir los experimentos ya hechos para tener una cantidad de

muestra tal que permita su caracterizacion.

Ademas, se deberd completar la cartera de datos de curvas de precipitacién de

asfaltenos, completando y mejorando la cantidad de datos para ajustar los modelos.
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ANEXO. Resultados y discusiéon

ANEXO I. Resultados y discusiéon. Capitulo III

Tabla A.1. Resultados del anélisis mediante IP-143/04 del crudo D03-190 diversos n-

alcanos.
Asf n-Cx
RmL/g %p/p desviacién % / % max
15 1177 0,094 0,29
2,0 1,967 0,077 0,48
3,0 2,515 0,145 0,62
50 3,099 0,255 0,76
10,0 3,616 0,040 0,89
30,0 3,701 0,148 0,91
50,0 4,079 0,120 1,00
70,0 3,724 0,090 0,91
05 0,572 0,042 0,22
1,0 0,674 0,080 0,26
1,5 0,950 0,020 0,36
2,0 1,412 0,076 0,54
3,0 1,843 0,029 0,70
50 2,281 0,097 0,87
10,0 2,407 0,156 0,92
30,0 2,562 0,302 0,98
50,0 2,622 0,656 1,00
05 0,543 0,049 0,26
1,0 0,665 0,035 0,31
15 0,994 0,098 047
2,0 1,224 0,019 0,58
3,0 1,518 0,080 0,72
50 1,748 0,119 0,82
50 1,724 0,066 0,81
7,5 1,925 0,012 0,91
10,0 2,118 0,172 1,00
30,0 2,049 0,258 0,97
40,0 2,120 0,237 1,00
50,0 2,120 0,041 1,00

419



Estudio de la estabilidad de asfaltenos de crudos de petréleo

Tabla A.2. Resultados de la cantidad de asfaltenos obtenidos mediante el analisis

mediante IP-143 /04 del crudo D 03-190 diversos n-alcanos (R =30 mL/g).

Asf n-CX

%p/p desviacién

Tabla A.3. Resultados de la cantidad de resinas obtenidas mediante el analisis mediante

IP-143/04 del crudo D 03-190 diversos n-alcanos (R =30 mL/g).

R n-CX A+ Rn-CX

%p/p desviacién %p/p desviacién
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Tabla A.4. Resultados del porcentaje de sélidos obtenidos mediante la modificacién del

procedimiento de separacion a diferentes temperaturas (crudo D03-190).

A n-Cx R n-Cx A + R n-Cx

desv desv

desv %j/%max % p/p % p/p
25,0 3,943 0,021 0,89 0,007 0,009 3,950

36,5 4130 0,024 0,93 0,032 0,010 4,161 0,017

25,0 4,435 0,042 1,00 0,018 0,023 4,453 0,033

30 36,5 4,359 0,019 0,98 0,050 0,000 4,409 0,009
BT (36,5°C) 4,160 0,177 0,94 7,009 2,256 11,169 1,217

25,0 3,282 0,045 094 2,333 1,698 5,615 0,872

10 36,5 3,244 0,062 0,93 0,000 0,000 3,244 0,031
50,0 3,215 0,152 0,93 2,289 2,038 5,504 1,095

25,0 3,475 0,150 1,00 0,000 0,000 3,475 0,075

36,5 3,200 0,246 0,92 0,144 0598 3,343 0422

50,0 3,131 0,072 0,90 2,450 0,967 5,581 0,520

BT (69°C) 2,759 0,017 0,79 0,261 0,054 3,019 0,035

25,0 2,729 0,054 0,92 0,096 0,008 2,825 0,031

10 36,5 2,854 0,002 0,97 0,289 0,011 3,143 0,007
50,0 2,348 0,004 0,80 0,051 0,139 2,399 0,072

25,0 2,950 0,136 1,00 0,404 0,082 3,355 0,109

36,5 2,572 0,013 0,87 0,169 0,128 2,741 0,071

10

30

% 50,0 2,518 0,005 0,85 0,104 0,219 2,623 0,112

BT (98,4°C) 2,278 0,159 0,77 0,000 0,000 2,278 0,079
10 25,0 1,146 0,104 - 4,150 1,022 5,295 0,563
30 25,0 1,164 0,036 - 10,627 1,960 11,791 0,998

Tabla A.5. Caracterizacion basica de los crudos D12 y D14.
Metales, ppm S.A.R. A, % m/m

o

Muestra \Y% Ni API Kuor

D12 27 19 19,3 Nafténico 31 42 7 7
D14 108 39 243 Nafténico 37 32 4 9
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Tabla A.6. Porcentajes precipitados de los crudos D03, D03-190, D09, CS, D12 y D14.
A-C7,R =30 mL/g A-C7,R=10mlL/g A-C7,R=5ml/g
D03 1,83 - -
D03-190 2,64 - -
D09 8,65 - -
CS 1,29 1,26 0,38
D12 2,83 1,77 -
D14 4,23 4,09 0
A-C5,R =30 mL/g A-C12,R=30ml/g

1,79 1,33
55 1,69
6,27 4,53

ANEXO II. Resultados y discusion. Capitulo IX

La puesta a punto del modelo de determinacién de umbrales con los datos del
FBLRM se realiz6 con datos del crudo D10. A continuacién, se recogen los
principales datos empleados en dichos ajustes.

Tabla A.7. Pardmetros de ajuste del modelo empirico FBLRM para el crudo D10, 25°Cy

usando diferentes n-alcanos.

MO,max

(cuentas/g) bz ()

0.988

485.7 175 0.99999
349.7 201 0.99987
213.7 412 0.99998
128.3 447 0.99997
53.07 475 =1
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Tabla A.8. Parametros de ajuste del modelo empirico FBLRM para el crudo D10, n-C7,
25°C.

MO,max

(cuentas/g) bz (5)

0.99994

495.3 317 0.99679
891.7 250 0.99994
1152 165 0.99973
1506 119 0.99995
1820 220 0.99979
2032 843 0.99632
T T T T T T T T T
2000 1 ]
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< 15004 -
@
&
S "
é 1000 -
% .
° £
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5001 i
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0 20 40 60 80 100

R (mL/g)

Figura A.1. Ajuste de los datos del modelo empirico para la determinacién del umbral

del crudo D10 a 25°C y con n-C7.
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Figura A.2. CLDs para el crudo D10 a 25°C y n-C7: a) R =10 mL /g; b) para todas las

ratios empleadas en el punto final del experimento.
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Figura A.3. Ajustes del modelo para los cortes del crudo D10, 25 °C y n-C7.

424



ANEXO. Resultados y discusiéon

2.30 ]

220

210 7

2.00 1'

190 v~ / Fx2080

/ hA3s

= 7 ADITIVO
=it / AAZ2
50 ppmyv —
L2 100 pp —/

y
150 | .

0 ppmv
myv = )

200 ppmv

CONCENTRACION ADITIVO (ppmV)

Figura A.4. Umbral obtenido del ajuste del modelo para las muestras aditivadas del

crudo D10, 25 °C y n-C7.

Tabla A.8. Parametros de ajuste del modelo empirico FBLRM para el crudo D10, n-C7,
25°C, AA32,100 ppm.

MO,max t (S)
(cuentas/g) V2

0.99998

505.2 353.78 =1

871.8 25418 0.99983
1152 145.3 0.99997
1506 155.7 0.99992
1820 540.1 0.95718
2032 608.39 0.99772
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