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' RESUMEN

El fenémeno de la precipitacién de asfaltenos es un problema muy importante que afecta el

aseguramiento de flujo, provocando grandes pérdidas econdmicas y dificultades de, tipo

operacional en la industria petrolera internacional. Aunado a lo anterior, el estudio.

experimental de la precipitacion de asfaltenos resulta complicado y de alto costo
. economico, ya que se requiere de muestras de aceites especiales, preservados en presién, lo

cual implica un alto costo econémico adicional.

Ante esta situacion, en este trabajo se proponen dos ecuaciones de tipo estadistico para
* determinar la presion onset superior de formacidn de asfaltenos y la presion de saturacion.
Esto se llevo a cabo mediante la utilizacion de la técnica de regresion lineal multivariable,

- aplicada a un nimero de datos experimentales de pozos productores mexicanos.

En el método propuesto, los parametros que intervienen son la composicion del crudo vivo
y el andlisis SARA de cada muestra. Con la manipulacién de datos experimentales de 11

‘crudos de México, se pudo observar que existe una relacién lineal en el comportamiento de

la precipitacion de asfaltenos. Se graficaron las envolventes de precipitacion de cada una dek

las muestras y se linealizé cada curva de presion onset superior de formacion de asfaltenos
y presion de saturacion. Al realizar este procedimiento se observd una tendencia similar en

todas las curvas donde la pendiente es la misma para cada una de ellas.

Siguiendo este procedimiento, se determinan los parametros involucrados en cada ecuacion

y posteriormente se utilizan para ajustar los datos experimentales.
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A, (n, )= area ocupada por n, moléculas de resina sobre la superficie de una micela

A, = érea superficial total de una micela

é#‘ pardmetro molecular geométrico.

(C, )eris = concentracion de resina critica

d= diametro del conducto.
| d= diémeiro ektemo del tubo.
 dr didmetro interno del tubo.
i dngy= diferencial del niimero de moles de la fraccion i de asfalteno en el intervalo de peso
‘molecular de Maa Mai dMa;

E= potencidl de flujo.

L = longitud del canal de flyjo.

k= conductividad eléctrica.
= conductividad eléctrica total del sistema aceite-pared del tubo.

k,dlg = parémétro de iteraci6n entre una molécula de asfaiieno y el crudo libre de asfalteno.
kaceir= conductividad eléctrica del aceite.

kparea= conductividad eléctrica de la pared del tubo. -

M ,,= peso molecular de la fraccion i del asfalteno.

Mz = peso molecular promedio del crudo libre de asfalteno.
n=niimero de agregacion total en la micela.
n; = namero de agregacion de asfalteno. |
ny= numero de agregacion de resina. ;
nf = namero maximo de moléculas de resina que pueden achodarse en ambas superficies.
. planas del micleo micelar puro
n4= nimero total de moles de asfalteno.

- N_=namero total de moléculas de asfalteno en el crudo.

N, = nimero total de moléculas monoméricas de asfalteno.

- vii -
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'N_7= namero total de moléculas de asfalteno en el crudo para la fase solida de asfalteno
Ne = niimero de coordinacién entre dos segmentos sucesivo en una molécula de asfalteno y
tiene un valor entre res y cuatro.

N,, (n,n, )= ntmero total de micelas conteniendo »; moléculas de asfalteno v 7, moléculas
de resina.

N, = niimero total de moléculas de resina en el crudo.
N, = ntimero total de moléculas monoméricas de resina

- Nu= némero de segmentos promedio.

P= presion (atm). 1

q,= carga media de las particulas de asfalteno coloidal.
ang = velocidad de ﬂujo promedio.

V= volumen de asfalteno ..

s = volumen del solvente.

o= vclufnen total de crudo.

Ver= volumen de la fraccion 7 de asfalteno.

Ve = volumen de la fraccion / del solvenie.

V2= volumen total de la fase liquida.

vE = volumen de asfalteno en la fase liquida.
V4= volumen del asfalteno en fase liquida

Vi = volumen molar de la mezcla liquida.
- Vag= volumen molar del solveritc.

V= volumen total de la mezcla.

v/~ volumen mblar de la resina. |
V5= volumen total de la fase s6lida.

V3= volumen del solvente en fase s6lida

| W= por ciento én peso de asfaiteho en el crudo.
" W,,= cantidad de asfalteno precipitado

W 4= cantidad dé asfalténo total en el crudo.

‘ - viil -



%

UNAM-FI | " NOMENCLATURA

K

W,= peso medio de las particulas de asfalteno coloidal.

X, fraccién molar de asfalteno monomérico

X' = fraccion mol del asfalteno monomérico maximo antes de la depositacion.
Xa= fraccién molar de micelas.

X, fraccion molar de resina monomeérica.

LETRAS GRIEGAS

8= parémetro de solubilidad del asfalteno.

&, = parametro de solubilidad de Hildebrand de asfalteno

8 ’=kpérémetm de solubilidad del crudo libre de asfalteno.

8, = parametro de solubilidad de Hildebrand en\ la fase liquida

6= parémetro de solubilidad de la mezcla liquida.

d,= parametro de solubilidad de la resina.

AGY = enérgia libre de Gibbs de micelizacion.

Au'= cambio de energia en una vapOrizacién isotérmica de una mot de quuidb a un estado

dé gas ideal

(éﬁ] - = potencial quimico actual de ]a resina.
RT actual ‘

(%%)m = potencial quimico critico de la resina,
n= viscoéidad del aceite.
© = fraccién del niicleo micelar cubierta por resiﬁas.

plear= potencial quimico de la fraccién i de asfalteno
H°eu= potencial quimico de la fraccion i de asfalteno en estado estandar.
, " .= potencial quimico de la fraccion i de asfalteno en la fase liquida.
| i cai= poténcial quimico de la fraccién i de asfalteno en la fase sélida.

M= potencial de la resina.

(i) erie = potencial critico de la resina

) -1X «
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b

¢> = fraccidn volumétrica de asfaltenos en fase quuicia.
¢ = fraccion volumétrica de asfaltenos en fase s6lida.

- ¢, =fraccién de volumen de resina en el liquido.

p= densidad del aceite.

p,= densidad del asfalteno

p,= densidad mésica promedio del asfalteno

p, = densidad de carga (carga total/unidad de volumen del aceite).
pnai= densidad mésica de la fraccion / del asfalteno
oh= coeficiente de fugacidad del asfalteno monomérico en el crudo.

xA,=ﬁaccién mol de la fraccion i de asfalteno con respecto al total del asfalteno.

«= nimero infinito de combinacion de agregados »;y n;

SUBINDICES

A= fraccion i de asfalteno
B= fraccion i del solvente
upp= onset superior

bp= punto de burbuja

SUPERINDICES

o= estado esténdai’,

S= asfalteno en fase sélida

L= asfalteno eﬁ fase liquida
C= crudo original ‘

upp= onset superior

bp= punto de burbuja




INTRODUCCION

La precipitacion de solidos orgénicos en la industria petrolera a nivel internacional es uno
de los mayores problemas, y el cual afecta directamente la produccion del petroleo crudo y
el proceso de la explotacion de los yacimientos, incrementando considerablemente los
costos de operacion y mantenimiento de las instalaciones. Ademas del problema en campo
que representa la precipitacion y depositacion de asfaltenos, esta la parte experimental, pues
el medir una envolvente de precipitacion requiere una fuerte inversion econémica, con la

situacion extra de requerir muestra “viva” (preservada en alta presion).

Es por esta razén que en el presente trabajo se describe el desarrollo de ecuaciones
estadisticas para la determinacion de la presion de formacion de asfaltenos y la presion de

saturacion.

El capitulo I tiene un enfoque general de la definicion y clasificacion de las fracciones
pesadas del petroleo, tales y como son, las fracciones de saturados, asfaltenos, resinas y
aromaticos. Se hace énfasis en los asfaltenos, ya que son el objeto de estudio de esta tesis,
por lo tanto se describen detalladamente; el origen del término asfalteno, algunas
definiciones obtenidas de la literatura y las caracteristicas fisicas y quimicas de estos
componentes. Se da una explicacion del proceso de precipitacion de los asfaltenos,
incluyendo los diferentes fenomenos que intervienen (agregacion y depositacion), asi como
los factores que afectan a dicho proceso. La influencia de estos factores se presenta
cuantitativa y cualitativamente mediante graficas obtenidas de trabajos de wvarios
investigadores. También se explica el comportamiento termodinamico de la Envolvente de
Precipitacion de Asfaltenos (EPA) ya que es la base para poder entender los estudios

realizados en capitulos posteriores.

Existen varios métodos para determinar la Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos
(EPA), los cuales pueden clasificarse en: técnicas experimentales, modelos termodindmicos
y métodos empiricos. En el capitulo II se presentan algunos ejemplos de estos métodos,

tales como: el método gravimétrico, resonancia acustica, técnica de dispersion de luz,



experimento de filtracion y microscopia de alta presion, se discuten los principales modelos
termodinamicos de equilibrio de fases para asfaltenos, como por ejemplo los de Hirschberg
(1984), Kawanaka (1991), Leontaritis y Mansoori (1987) y Victorov y Firoozabadi (1996),
y también se mencionan dos métodos empiricos (Fahim, 2007, del Rio, 2009), los cuales se

profundizan en los capitulos I y I'V.

En el capitulo IV se presenta el desarrollo del modelo propuesto en esta tesis, en el cual
como se menciond anteriormente, se propone un juego de ecuaciones algebraicas para
predecir la presion del onset superior de precipitacion de asfaltenos y la presion del punto
de burbuja como funcion del contenido de asfaltenos de los fluidos del yacimiento, en un
amplio rango de temperaturas. Con los datos de laboratorio de 11 aceites de México, se
encontr6 una correlacion de estos datos con la temperatura. Se utilizd un método de
regresion lineal de minimos cuadrados modificado para el desarrollo de las ecuaciones
propuestas. Se requiere de un solo punto presion/temperatura para predecir toda la curva de

la presion del onset superior y el punto de burbuja a cualquier temperatura.

El desarrollo de las ecuaciones es simple y se pueden utilizar para proveer una prediccion
razonable de la presion onset superior de precipitacion y la del punto de burbuja de crudos
asfalténicos vivos en casos donde los datos de laboratorio son escasos. La eficiencia del
método se comprueba en el capitulo V, donde es aplicado a 11 crudos mexicanos y los

resultados de dicha aplicacion se presentan en el capitulo VI.

Con la realizacion de este trabajo se puede decir que las expresiones propuestas permiten
una estimacion rapida, directa y precisa de las presiones superiores y las presiones de
saturacion en el estudio de la Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos de aceites vivos,
esto es de gran interés ya que se requiere en estudios especializados de aseguramiento de

flujo.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

I.1.1 ;Qué son las fracciones pesadas del Petroleo?

Los hidrocarburos estan formados por carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre. La
composicion media del petroleo es de 85% C, 12% H 'y 3% S+O+N, donde C se refiere a
carbono, H, hidrogeno, S, azufre, O, oxigeno y N, nitrogeno, ademas de varios elementos
metalicos, como por ejemplo, fierro, niquel, cromo, vanadio, y cobalto. La composicion de
los crudos varia dependiendo del lugar donde se han formado. Las diferencias entre unos y
otros se deben, entre otras causas, a las distintas proporciones de las diferentes fracciones
de hidrocarburos, y a la variacion en la concentracion de azufre, nitrogeno y metales. De

acuerdo a la densidad del crudo éste es clasificado como se muestra en la Tabla I.1.

Densidad

Aceite Crudo Gravedad API
(g/cm3)

Extrapesado >1.0 10

Pesado 1.0 - 0.82 10.0 - 22.3

Mediano 0.92 - 0,87 22.3-31.1

Ligero 0.87 - 0.83 31.1-39

Superligero < 0.83 > 39

Tabla I.1. Clasificacion del petroleo de acuerdo su densidad.

En numerosas ocasiones se utiliza la palabra crudo para denominar al petroleo sin refinar.

El petroleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de estructura
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variada y de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefio de métodos de analisis y
procesamiento acorde con la complejidad del crudo y considerando los productos que se
desea obtener. Se ha establecido que el petroleo es una mezcla de estructuras parafinicas
(P), nafténicas (N), aromaticas (A) y, en muy baja concentracion, olefinicas (O). Su
composiciéon cambia de acuerdo al punto de ebullicion. Aunque no hay reglas absolutas
para describir este cambio; la Figura 1.1 muestra las tendencias generales que han sido

medidas (Speight,1999).

Figura I.1. Distribucién de diferentes estructuras del petroéleo crudo (Speight,1999).

Conforme se incrementa el punto de ebullicion y el peso molecular de una fraccion de
petroleo, aumenta también la complejidad de las moléculas, haciendo que las diferencias
entre las clases de moléculas (P, N, A) sean menores. Por lo tanto, se hace necesario aplicar
otros esquemas de clasificacion para estudiar la composicion general de los crudos pesados,

asi como de la fraccion pesada de los crudos ligeros.

En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro grupos organicos

bien definidos, a saber:

a) Saturados

b) Aromaticos
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¢) Resinas

d) Asfaltenos

Este conjunto es conocido como SARA. El estudio de la fraccion pesada del crudo
(asfaltenos) se ha incrementado en los ultimos afios debido a los problemas que estos

representan en los procesos de produccion y conversion.

Este trabajo describe el comportamiento de la precipitacion de asfaltenos, por lo que se

presenta unicamente la definicion y caracteristicas de estos.

El término se origind6 en Francia por J.B. Boussingault en 1837 quien defini6 a los
asfaltenos como el residuo de la destilacion del bitimen: insoluble en alcohol y soluble en

. *
trementina .

La definicion que se utiliza actualmente es similar. La palabra “asfalteno” se refiere a una
mezcla de compuestos cuya composicion estd definida por su parametro de solubilidad.
Estos compuestos se separan (o precipitan) del petréleo crudo mediante la adicion de un
disolvente no polar, con tension superficial menor a 25 dinas/cm’ a 25 °C. Los liquidos
usados con este propdsito son principalmente naftas de petréleo de bajo punto de
ebullicion, éter de petroleo, pentano, hexano, heptano y otros similares. La composicion de
los asfaltenos (y en consecuencia sus propiedades fisicas y quimicas), dependen de la
naturaleza del disolvente utilizado para precipitarlos, del volumen del disolvente por gramo
de mezcla original, del tiempo de contacto y de la temperatura de precipitacion (Speight,
1999), estas variables son definidas mas adelante ya que cada una tiene efecto en la
precipitacion de éstos. Actualmente la definicion de asfalteno mas empleada, tanto a nivel
industrial como en investigacion, es la establecida por las normas norteamericanas ASTM
D-3279, ASTM D-4124 y la britanica IP 143, las cuales han llegado a un consenso al
catalogarlos como insoluble en 30 o mas mililitros de n—alcano (pentano o heptano) por

gramo de material original, pero soluble en benceno o tolueno.

" Boussing JB: “Memoire sur la composition des bitumens,” Annales de Chimie et de Physique 64 (1837).
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Los asfaltenos son materiales sélidos de apariencia fina como polvo, su color va desde el
negro hasta el café oscuro, y se obtienen a partir del petroleo crudo, residuos del petroleo o
materiales bituminosos, empleando disolventes parafinicos de bajo peso molecular como el
n-pentano y el n-heptano; son solubles en tolueno y otros solventes aromaticos, como
disulfuro de carbono y cloroformo (u otros solventes de hidrocarburos clorados), no tienen
un punto de fusion definido y se expanden cuando se calientan para dejar residuos
carbonaceos. Los asfaltenos cominmente tienen un peso molecular aparentemente alto, que
va desde 1000 hasta 20000 y un punto de ebullicion por arriba de 540°C. Esta variacion en
el peso molecular pone de manifiesto la existencia del fendémeno de asociacion
intermolecular en los asfaltenos, puesto que se sabe que dicha asociacién da como resultado

valores altos en el peso molecular.

La unidad estructural de los asfaltenos es una ldmina formada por anillos poliaromaticos y
compuestos heterociclicos. La molécula de asfalteno estd formada por varias laminas
paralelas que se mantienen juntas por fuerzas fisicoquimicas. Se ha sugerido que las
moléculas de los asfaltenos en solucidén estdn asociadas en particulas, las cuales en su

movimiento pueden formar agregados mas grandes llamados micelas.

Como se menciond al principio, la definicion clasica de los asfaltenos se basa en su
solubilidad, de tal forma que la fraccion del petréleo insoluble en n-heptano o n-pentano
pero soluble en tolueno se conoce como asfaltenos. Aqui cabe mencionar que la tendencia
es definirlos con base unicamente en la solubilidad en n-heptano, aunque esta definicion se
ha ampliado para incluir aspectos de estructura quimica y analisis elemental, asi como en su
procedencia. En trabajos realizados por Speight y Long proponen una definicion de los
asfaltenos mediante modelos semejantes para la separacion del petroleo en diferentes

fracciones como se observa en la Figura 1.2.

o)
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Carga Carga
n-Heptano | Benceno o Tolueno
Insolubles Aceite Desasfaltado Insolubles Solubles
Benceno o Tolueno n-Pentano
Insolubles Asfaltenos Aceite Desasfaltado  Asfaltenos
Speight, 1994 Long, 1981

Figura 1.2. Definicion de asfaltenos propuesta por Speight y Long para la separacion del
petroleo en diferentes fracciones.

I.1.2 Precipitacion y depositacion de asfaltenos

Se presume que los asfaltenos, considerados como la fraccion pesada del crudo, se
encuentran en suspension coloidal en el petrdleo, debido a que la superficie de las
particulas asfalténicas, dispersas en una fase continua como es el aceite, se encuentra
totalmente rodeada de resinas en forma micelar. Tales asfaltenos se difunden en el crudo
siguiendo un movimiento aleatorio conocido como movimiento Browniano. Las resinas son
las responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo al sistema en
estabilidad, debido a que la fuerza de repulsion electrostatica es mayor que la fuerza de
atraccion de van der Waals. Sin embargo, si a este sistema en estabilidad coloidal se le
inyecta un solvente ionizador (como n-pentano, tolueno, etc.) o existe alguna perturbacion
fisico-quimica ocasionada en el campo petrolifero (como las que suceden en la produccion
de pozos), se provoca que la concentraciéon de moléculas de resina cambie, ya que algunas
resinas abandonan la micela, alterando la estabilidad de las particulas asfalténicas
suspendidas en el aceite y causando el debilitamiento de las fuerzas repulsivas, provocando
una interaccion mutua entre asfaltenos. Por lo tanto, cuando dos particulas de asfalteno con

movimiento Browniano presentan contacto en areas libres de resinas, estos quedan
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pegados, formando un cimulo asfalténico de dos particulas que se difundira en el sistema,
con la probabilidad de quedar pegado a otras particulas individuales o a otros agregados
asfalténicos de tamafio variable que se encuentren en el aceite. A este fendmeno se le

conoce como agregacion.

En otras palabras, la agregacion es el proceso en el que las particulas individuales o
cumulos de particulas se adhieren a otras particulas de asfaltenos o ciimulos, haciendo que

los agregados crezcan.

Conforme el proceso de agregacion transcurre en el tiempo, se cree que el numero de
particulas individuales y cimulos asfalténicos disminuye, debido a que se juntan para
formar agregados mas grandes y pesados, sin embargo esto no esta totalmente comprobado.
Ademéds, elementos externos, tales como la gravedad, adsorcion, etc., ocasionan que las
particulas y agregados asfalténicos tiendan a precipitarse fuera de la fase continua (liquido)
para formar una fase solida propia. Esta fase tiende a pegarse a las paredes de las tuberias.

A este fendmeno se le conoce como depositacion organica y se puede observar en la Figura

L.3.

Los parametros que gobiernan la agregacion de asfaltenos son la composicion del petroleo,
la temperatura y la presion en la que se encuentra el crudo. La alteracion de alguno de estos
parametros provocard la inestabilidad del sistema, que se traducird en agregacion de

asfaltenos y dara lugar a la formacion de un material insoluble en el crudo liquido.

[o¢)
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Figura 1.3. Proceso del fendmeno de la precipitacion de asfaltenos. Fenomeno de Agregacion
de Asfaltenos. (a) Asfaltenos en estado coloidal, atrapados por resinas. (b) Después de inyectar
un solvente ionizador (representado por el color gris), las resinas abandonan a los asfaltenos.
(c) Si en su recorrido dos asfaltenos hacen contacto en areas libres de resina, entonces quedan
pegados formando ctiimulos. (d) Cuando el tamafio de los cimulos aumenta se vuelven menos
difusivos y pesados, y tienden a depositarse en el fondo.

La composicion del crudo se refiere a las caracteristicas y concentracion de asfaltenos y
resinas, a la naturaleza de los componentes del petrdleo excluyendo a los asfaltenos, y al
tipo y proporcién de solvente suministrado al crudo. La dilucion del petrdleo con un alcano
ligero, tal como n-pentano, produce un crecimiento en la afinidad entre las resinas y los
componentes del crudo sin incluir a los asfaltenos, lo que rompe el equilibrio del sistema.
Entonces algunas resinas son removidas de la micela resina-asfalteno, dando lugar al

fenémeno de agregacion entre asfaltenos.

Debido a que la temperatura es un parametro importante en el fendémeno de agregacion de

asfaltenos, cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilidad de los

O
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componentes del petréleo sin considerar a los asfaltenos, también disminuye. Entonces
algunas micelas resina-asfalteno se desestabilizan y se agregan entre ellas formando

grandes cimulos.

Bajo condiciones isotérmicas, la disminucion de la presion del crudo se asocia con la
disminucién de la densidad del fluido y, correspondientemente con la disminucion de la
solubilidad. La separacion promedio entre las moléculas de la fase liquida y las micelas de
resina-asfalteno es mayor en densidades bajas, resultando interacciones menos atractivas.
El efecto de energia libre de Gibbs es tal que algunas micelas de resina-asfalteno, que
inicialmente se difunden en el espacio de manera independiente, debido a las altas

densidades y presiones, se agregan formando grandes cumulos al disminuir la presion y la
densidad.

Debido a la presencia de metales en los asfaltenos, estos tienen una carga eléctrica efectiva,
por lo que presentan un comportamiento coloidal. Los estudios en cuanto al fendémeno de la
precipitacion de asfaltenos a nivel del medio poroso llevados a cabo por Lichaa, 1975,
permitieron determinar que una de las causas de la floculacion de asfaltenos era la
desestabilizacion de estos compuestos por la presencia de un campo eléctrico que se

segregaba debido al flujo de los fluidos dentro del medio poroso.

Asimismo estudios realizados por Leontaritis y Mansoori, 1987, demostraron que los
asfaltenos poseen una carga eléctrica intrinseca. Esta carga ha sido considerada
parcialmente como responsable de la estabilidad de la micela asfalteno resina, segun el
modelo coloidal propuesto por los mismos. La generacion de un potencial de corriente
producido por el flujo de fluidos a través del medio poroso o la aplicacion de un potencial
externo suficientemente grande, puede neutralizar las cargas eléctricas y perturbar el

balance de fuerzas entre las micelas causando la floculacion.
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I.1.3 Factores que afectan la precipitacion de asfaltenos

El contenido y la composicion de los asfaltenos dependen principalmente de las siguientes

variables:

a) Tipo de disolvente.

b) Relacion disolvente/carga.
¢) Tiempo de contacto.

d) Temperatura.

e) Presion.

f) Naturaleza del aceite crudo.

A continuaciéon se presenta una breve descripcion del efecto de cada variable en la

precipitacion de asfaltenos y las recomendaciones sobre los valores 6ptimos.

a) Tipo de disolvente

La separacion de los asfaltenos puede realizarse convenientemente por medio de
hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular. La variacion en el tipo de disolvente
puede causar cambios significativos en la precipitacion y caracterizacion de asfaltenos. La

capacidad del disolvente para precipitar asfaltenos se incrementa en el siguiente orden:
olefina terminal < n-parafina < iso-parafina

Para explicar esta diferencia es necesario considerar el poder solvatante (sustancia que
rodea una molécula de soluto para disolverlo) del disolvente, que para el caso de los
disolventes parafinicos éstos tienden a autoasociarse disminuyendo asi su poder de
solvatacion; lo contrario sucede con los disolventes aromaticos que no se asocian. Otro
punto importante es que la concentracion de los asfaltenos se ve afectada por el nimero de

carbonos del disolvente. De acuerdo con esto, conforme el nimero de carbonos se

11
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incrementa en la n-parafina, la concentracion de asfaltenos que se obtiene tiende a ser

menor.
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50 4
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% peso
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20 A

o o9 s 1 6 5 4 3 2

Niimero de carbones del disolvente n-parafinico
Figura 1.4. Efecto del numero de carbonos del disolvente sobre los insolubles para el
residuo atmosférico del aceite crudo Arabe Ligero (Corbett, 1978). Relacion
disolvente/carga: 100/1.

En la Figura 1.4 se puede observar una comparacion entre el %peso de insolubles obtenido
con diferentes disolventes. Se puede apreciar que la cantidad de asfaltenos precipitados con

n-C5 es mas del doble que la obtenida con n-C7.

La forma de la curva se debe al incremento del poder solvatante de los n-alcanos con el
aumento del nimero de carbonos. Pero no solo se ve afectada la concentracidn, sino
también las propiedades de los asfaltenos. Si se usa n-heptano los asfaltenos son de alto
peso molecular y mayor polaridad, en tanto que con n-pentano son menos polares y de peso
molecular mas bajo, aunque con n-pentano se precipita una mayor cantidad que con n-
heptano. Con respecto al disolvente usado se ha optado por usar n-heptano debido a que la

precipitacion es facil de lograr y la repetibilidad experimental es mejor.
b) Relacion disolvente/carga

Speight y Moschopedis, 1981, recomiendan que la relacion disolvente/carga para la

precipitacion de los asfaltenos a nivel experimental con hidrocarburos ligeros sea de 40:1.

12
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Esto también se ha reportado por otros autores, aunque sugieren que para obtener realmente
las méximas concentraciones de asfaltenos, se deben emplear relaciones de 60:1. En la

Figura 1.5 se puede observar dicho efecto.

Yo peso

ﬂ T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Volumen de disolvente/volumen de carga

Figura L.5. Variacion del contenido de asfaltenos con respecto a la cantidad de
disolvente usado (Ancheyta, 2002). (---) Crudo Maya, disolvente mezcla de pentanos a
temperatura ambiente.

¢) Tiempo de contacto

El tiempo de contacto es aquel que se requiere para que el disolvente actlie en el crudo y
precipite a los asfaltenos, generalmente es de 20 minutos, estudios realizados por Speight
et. al., 1998, reportaron tiempos de contacto de 8 horas para obtener rendimientos estables
de asfaltenos, sin embargo se sabe que para asegurar resultados reproducibles los tiempos

de contacto deben ser mayores. En la siguiente figura se ejemplifica esta situacion.

100

80

60

% peso

40 -

20 A

0 4 8 12 16 20 24
Tiempo, h

Figura 1.6. Contenido de asfaltenos en funcion del tiempo de contacto (Speight, 1998).

13
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d) Temperatura

Lhioreau et al, 1967, trabajaron con n-pentano (n-Cs), n-hexano (n-Cs) y n-heptano (n-C5)
encontrando que con el incremento de temperatura la cantidad de asfaltenos precipitada
aumentaba, para los casos de n-hexano y n-pentano, en tanto que usando n-heptano habia
una disminucién en el porcentaje de asfaltenos precipitados. La solubilidad de los
asfaltenos del aceite ligero Kirkuk se incrementd con el aumento de la temperatura, y para
los asfaltenos del aceite pesado Qaiyarah se observd un aumento de la solubilidad seguido
por una reduccion arriba de 23°C usando n-C5, n-C6 y n-C7. Rogacheva et al., 1984,
reportaron un incremento en la solubilidad seguido de una disminucion a altas temperaturas

para tres tipos de asfaltenos.

Speight, 1999, demostr6 que la solubilidad de los asfaltenos se reduce a altas temperaturas,
ya que se logra que la tension superficial del agente precipitante disminuya y con ello su
poder de solvatacion hacia las moléculas de asfalteno, por lo cual éstas precipitan. Hotier y
Robin, 1983, también presentaron resultados similares. Andersen, 1990, estudio el efecto de
la temperatura sobre la precipitacion de los asfaltenos de un residuo de Kuwait usando
diferentes disolventes parafinicos, n-C5 a n-C8, a temperaturas desde 4°C hasta la
temperatura de reflujo del agente precipitante y encontrd6 que para todos los solventes
usados, la cantidad méxima precipitada de asfaltenos se obtenia a aproximadamente 25°C.
Cuando la temperatura sube de 4 a 25°C la viscosidad del medio disminuye, lo que conduce
a la asociacion de moléculas de asfaltenos. Aumentando la temperatura por arriba de los
25°C comienzan a romperse los enlaces que mantienen unidos a los agregados de asfaltenos

y la solubilidad se incrementa. Figura 1.7.

Andersen, 1994, también obtuvo asfaltenos a partir de los aceites crudos Kuwait y Boscan
usando n-heptano y trabajando en un intervalo de temperaturas de —2 a 80°C. Los resultados
mostraron una disminucion en el contenido de asfaltenos con el incremento de la

temperatura, lo cual también se presenta en la Figura 1.7.

14
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Feng et. al., 2001, realizaron estudios sobre el efecto de la temperatura en la precipitacion
de asfaltenos en un aceite crudo chino. Trabajaron en el intervalo de 20 a 65°C usando
como disolventes pentano, hexano, heptano, octano, nonano, decano y dodecano. En todos
los casos, se observo que el contenido de asfaltenos disminuy6 ligeramente (de 6.12 a 4.12

% peso) con el aumento de temperatura.

Para muchos sistemas y moléculas se espera un incremento de la solubilidad cuando se
aumenta la temperatura si no existen en el sistema interacciones como enlaces por puente

de hidrogeno.

% peso
(o]
=]

1

-10 10 30 50 70 90 110
Temperatura, "C

Figura 1.7. Contenido de asfaltenos como funcion de la temperatura con distintos
solventes (Andersen, 1994).

e) Presion

Pasadakis et. al., 2001, estudiaron el efecto de la presion en la concentracion de los
asfaltenos disueltos en un aceite pesado, encontrando que la cantidad de asfaltenos en el
crudo disminuye a medida que la presion cae desde la presion de pozo a la presion de punto
de burbuja, y posteriormente se incrementa conforme la presion disminuye aun mas. Estos
investigadores explicaron esta tendencia como un resultado del incremento del peso

molecular del fluido con la disminucion de la presion. Tal y como se muestra en la Figura

L.8.

15
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Figura 1.8. Efecto de la presion en el contenido de asfaltenos para diferentes
hidrocarburos (Burke, 1988). (¢) Crudo pesado 1. (°) Crudo pesado 2.

Hirschberg et. al., 1984, reportaron que la solubilidad de los asfaltenos de un crudo del Mar
del Norte se incrementd con el aumento de la presion hasta el punto de burbuja y por arriba

de este punto se observo una disminucion en la solubilidad.

Burke et. al., 1988, encontraron un maximo en la cantidad de asfaltenos precipitados para
un crudo variando la presion, lo que muestra una tendencia opuesta a la obtenida por

Pasadakis et. al., 2001.

Bilheimer et. al., 1949, estudiaron el efecto de la presion y la temperatura sobre la
precipitacion de asfaltenos a partir de mezclas de tetralina con alcanos, y encontraron que
tanto la solubilidad en pentano como en decano se incrementd con la presion, aunque la
temperatura presentd un cambio mas notorio. Para el caso del pentano, la solubilidad de los
asfaltenos aumento con la temperatura en las dos presiones investigadas, mientras que con
decano las curvas mostraron pendientes opuestas. Los resultados se presentan en la Figura

L.9.
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Figura 1.9. Efecto de la presion y la temperatura en el contenido de asfaltenos
(Bilheimer, 1949). (*) P=1 kg/cmz, () P=517 kg/cmz, (---) Mezcla decano-tetralina.

f) Naturaleza del aceite crudo

El origen del aceite crudo, la profundidad a la que se extrae y su gravedad API son factores
que determinan la cantidad de asfaltenos obtenidos del mismo (Speight, 1981). En la Figura
I.10 se presentan los contenidos de asfaltenos de diferentes crudos, en donde se puede

apreciar lo anterior.

20

Boscan, Califormia, Cerro Negro, Cold Lake, Maya,
Venezuela USA Venezuela Céanada México
‘APTI=9.03 °"API=10.3 °"API=12.4 °“API=132 “API=209

Figura I.10. Contenido de asfaltenos para diferentes aceites crudos (Yen, 1994).
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I.1.4 Comportamiento termodinamico de la EPA

Los petroleos crudos que exhiben procesos de precipitacion y depositacion de asfaltenos
durante el proceso de agotamiento primario son habitualmente bajo saturados, lo que
significa que existen en el yacimiento a presiones superiores a la presion de burbujeo.
Dependiendo del tipo del yacimiento estos petréleos crudos pueden tener bajo contenido de

asfaltenos y alto contenido de gas.

Conforme la presion se reduce debido a la produccion del yacimiento, a temperatura
constante, llega un punto en donde se intersecta con la envolvente de precipitacion de
asfaltenos (EPA), también conocida como presion del onset superior. En este momento los
asfaltenos disueltos empiezan a precipitarse y se depositan potencialmente en el yacimiento

y en las lineas de flujo. Esto se puede observar en la Figura I.11.

Figura 1.11. Envolvente de precipitacion de asfaltenos (EPA) en el espacio presion-
temperatura. La envolvente de precipitacion de asfaltenos (curva roja) delimita las zonas de
estabilidad para los asfaltenos en solucion. Para las condiciones de yacimiento tipo dadas
(punto rojo), el agotamiento primario hace que la presion se reduzca. Cuando la presion
alcanza la envolvente superior de precipitacion de asfaltenos, también conocida como presion
de inicio de la precipitacion de asfaltenos, los asfaltenos menos solubles precipitaran.
Conforme la presion continue decreciendo, mas asfaltenos precipitaran hasta que se alcance
la presion de burbujeo, y se libere el gas de la solucién. Con la reduccion continua de la
presion se ha removido suficiente gas del sistema, y el petréleo crudo podra comenzar a
redisolver los asfaltenos en la envolvente inferior de precipitacion de asfaltenos.
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Habitualmente, la cantidad de asfalteno precipitado se incrementa a medida que se reduce
la presion, y alcanza un punto méaximo con la presion de burbujeo. La linea de presion-
temperatura (P-T), que delimita las condiciones de precipitacion por encima del punto de
burbujeo, se conoce como el limite superior de la envolvente de precipitacion de asfaltenos.
Conforme la presion continua reduciéndose por debajo de la presion de burbujeo, el gas de
solucion es removido del petréleo, lo que lo vuelve mas denso y mas refractivo desde el

punto de vista optico.

A partir de experimentos realizados por Jamaluddin AKM, 2002, se observo que la
despresurizacion por debajo del punto de burbujeo puede conducir a la redisolucion de los
asfaltenos precipitados previamente si el sistema se mezcla en forma vigorosa y si la
cinética de la redisolucion es relativamente rapida. En este caso, el diagrama P-T muestra
un limite inferior de la envolvente de precipitacion de asfaltenos, por debajo del cual los
asfaltenos se redisuelven para formar una solucion. No obstante, como la cinética de la
redisolucion de los asfaltenos inducida por la presion puede ser lenta, el limite inferior de la
envolvente de precipitacion de asfaltenos puede ser dificil de identificar en forma

experimental.

La identificacion de las condiciones en las que precipitan los asfaltenos es el primer paso en
la busqueda de una solucidon para un problema potencial asociado con la presencia de

asfaltenos.
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I.1.5 Problematica de la precipitacion de asfaltenos en
México

Figura 1.12. Proceso de acumulacion de solidos en el pozo.

En algunos yacimientos situados en México se presentan los crudos de base asfaltica, estos
tienen una estructura quimica sumamente compleja y no muy bien entendida, contienen,
ademas de hidrogeno y carbono, una considerable cantidad de azufre y metales. A pesar de
que suelen ser de gran utilidad en la pavimentacion de carreteras y trabajos de
impermeabilizacidn, y es a partir de los crudos asfalticos que se obtienen los combustibles
residuales utilizados en la calefaccion y operacion de barcos e instalaciones industriales.
Estos compuestos se consideran como los de menor valor, ya que causan un marcado
aumento en la viscosidad de los hidrocarburos, haciéndolo dificil de transportar y de
procesar, ocasionan diversos problemas como el bloqueo de tuberias de extraccion y
transporte de crudo, reduccion de su aprovechamiento econémico y contaminacion de los

ecosistemas.

Debido a su caracteristica de ser no refinables, son motivadores de diversos problemas en
su manejo, tales como: taponamiento en equipos, precipitacion en lineas, reduccion de la
produccion de productos destilables en la refinacion del aceite crudo debido a su alta

resistencia a la desintegracion, iniciadores y/o motivadores de formaciéon de coque
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(producto residual de elevado contenido en carbono) en los procesos cataliticos

ocasionando una desactivacion importante en los catalizadores, etc.

Adicionalmente, dado a la presencia de metales pesados, los asfaltenos son dificiles de
biodegradar, convirtiéndolos en los compuestos mas indeseables desde el punto de vista de
tratamiento de desperdicios del petroleo. Por estas razones los asfaltenos son posiblemente
los materiales mas estudiados y menos entendidos en la industria del petréleo. Todo lo
relacionado a los asfaltenos parece inconcluso y complejo. Sin embargo, tales desventajas
en la produccién y procesamiento del petrodleo crudo y de sus fracciones, han hecho de los
asfaltenos uno de los materiales més importantes en proyectos de investigacion para
encontrar alternativas de como eliminar o disminuir estos compuestos de los aceites crudos

antes de que entren al proceso de refinacion.

Las instalaciones superficiales de produccion, como los arboles de valvulas, tuberias,
bombas, separadores, tanques, etc, pueden también ser afectadas en la medida que este

fenémeno traslade su punto de precipitacion a condiciones de superficie.

La tendencia es producir y refinar crudos cada vez mas pesados por lo que el estudio de los
asfaltenos se ha incrementado durante los ultimos afios. Es por esto que es indispensable

seguir realizando investigaciones fundamentales sobre asfaltenos.

En México, el primer contacto sobre el deposito de asfaltenos data de 1915 cuando el
fenomeno fue investigado por Glazerbrook, Higgins y Pannell. Analizaron el incremento de
viscosidad en crudos pesados almacenados. De estas investigaciones concluyeron que era

debido al incremento en la viscosidad durante el almacenamiento.

En 1985 Guzman et. al., presentaron un trabajo referente a un analisis termogravimétrico de
asfaltenos derivados de un aceite crudo pesado mexicano. Posteriormente, se han publicado
un gran numero de reportes sobre la problematica del deposito de solidos en aceites crudos

mexicanos (Escobedo et. al., 1995).
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En los ultimos diez afios, el problema de la precipitacion y depdsito de asfaltenos a nivel de
yacimientos, en tuberias de produccion y en instalaciones superficiales, se ha convertido en
uno de los problemas de mayor impacto econdémico que enfrentan algunos de los mejores

campos de produccion de nuestro pais.

En el Activo Integral Bellota-Jujo, se han realizado trabajos teoricos, experimentales y
practicos (Gutiérrez y Lozada, 1996; Reporte IMP, 1999; Salazar y cols. 2000, Bautista y
cols, 2004), tratando de representar y de resolver el fendémeno de depdsito de asfaltenos. El
primer pozo del Activo del que se tuvo conocimiento de como afectdé de manera

trascendente el deposito del asfalteno fue el pozo Puerto Ceiba 101-A.
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Capitulo 11

METODOS PARA DETERMINAR LA
ENVOLVENTE DE DEPOSITO DE
ASFALTENOS (EDA)

A pesar de que en este capitulo se discutira el problema de la depositacion de asfaltenos,
aqui solo nos enfocaremos al aspecto termodinamico del mismo es decir a la precipitacion

de asfaltenos.

II.1 Técnicas experimentales para la caracterizacion de
los asfaltenos

En la actualidad existen diversas técnicas de laboratorio para la caracterizacion de los
asfaltenos y el comportamiento del equilibrio de fases mediante la determinacion de la
EPA, para identificar estas condiciones, se llevan a cabo dos tipos de programas

experimentales de laboratorio antes de elaborar cualquier plan de desarrollo de campos.

1) Se obtienen mediciones de equilibrio de fases para determinar las presiones de inicio de

la precipitacion de asfaltenos a temperatura constante.

Dado que la precipitacion de asfaltenos no necesariamente conduce a la depositacion en las

paredes de la tuberia
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2) es importante efectuar pruebas de depositacion bajo condiciones reales de produccion,
tales como temperatura, presion y composicion. Estas pruebas ayudan a evaluar la
tendencia de depositacion de los asfaltenos inducidos por la presion y a estimar la tasa de

depositacion.

Diversas técnicas de laboratorio han sido desarrolladas para estudiar la precipitacion de los
asfaltenos a partir del petréleo crudo vivo. Se han utilizado métodos tales como la
precipitacion gravimétrica, la resonancia acustica y la filtracion para determinar la presion
de inicio de la precipitacion de asfaltenos. Otras técnicas, tales como la dispersion de la luz,
la microscopia de alta presion y el analisis granulométrico, han sido ampliamente aceptadas
dentro de la comunidad que se ocupa del tema del aseguramiento del flujo, y se han
convertido en estandares industriales para la clasificacion de los fluidos de yacimientos en
cuanto a estabilidad de los asfaltenos, las ceras y los hidratos. Cada técnica mide una
propiedad diferente del fluido a medida que se reduce la presion. La combinacion de los
resultados de los diversos métodos incrementa la confiabilidad en la cuantificacion de la

EPA (Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos).

III.1.1 Analisis composicional SARA
(Saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)

Dado que el contenido de asfaltenos constituye un factor importante en el transporte del
crudo, ya que la precipitacion de este es causante de graves problemas en las lineas de
descarga y en el aparejo de produccion, se ha desarrollado un método de laboratorio
conveniente para cuantificar la fraccion de asfaltenos. Esta técnica separa el petroleo
muerto, o petrdleo que ha perdido sus componentes gaseosos, en saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos (SARA), dependiendo de su solubilidad y polaridad.
En el fraccionamiento SARA, los asfaltenos se separan de los otros componentes de los

hidrocarburos mediante el agregado de un n-alcano, tal como n-heptano o propano. Los

componentes remanentes, denominados maltenos, son fraccionados en forma posterior
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haciendo pasar la mezcla a través de una columna. Cada componente es removido de la
columna mediante lavado con diversos solventes. Los hidrocarburos saturados, son
removidos mediante lavado con n-alcano. Saturado significa que la molécula contiene el
nimero maximo de atomos de hidrégeno posibles, con enlaces dobles o triples entre los
atomos de carbono e hidrogeno. Los saturados también se denominan alcanos. La mas
simple de esas moléculas es el metano [CH4]. Los aromaticos incorporan uno o mas anillos
de seis atomos de carbono y seis atomos de hidrogeno. El aromatico mas simple es el
benceno [CsHg]. Las resinas son la fraccion del crudo constituidas por agregados de anillos
aromaticos fusionados entre si, la cual es insoluble en propano liquido, pero soluble en n-

heptano, sus estructuras son similares a los asfaltenos, pero su peso molecular es menor.

Figura II.1. Separacion del petréleo crudo en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos
(SARA). En la foto, el frasco contiene la muestra de petroleo pesado calentada. El tubo
parado contiene la resina, el plato petri contiene el asfalteno y los otros tubos contienen
saturados y aromaticos.

La ventaja del método SARA es que se trata de un procedimiento simple, que puede ser
llevado a cabo en muchos laboratorios. No obstante, el analisis SARA también plantea
numerosas desventajas, que se ponen de manifiesto cuando se utiliza con fines ajenos a su
objetivo original. Los métodos de laboratorio difieren considerablemente y la solubilidad de
los asfaltenos varia con el tipo de n-alcano utilizado para precipitarlos. Esto significa que

un mismo petréleo podria tener dos o més resultados SARA, dependiendo del precipitante
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utilizado. Dada su simplicidad, el andlisis SARA se ha convertido en un medio
generalizado para comparar los petroleos, pero a menudo, como no se informan las
variaciones de las técnicas de laboratorio, las comparaciones entre laboratorios
probablemente carecen de validez. Aunque el método SARA constituye un primer paso
razonable para categorizar los crudos muertos, provee una caracterizacion insuficiente tanto
para las necesidades de refinacion del petroleo como para los problemas del sector de

exploracion y produccion, donde se necesitan las propiedades de los petroleos vivos.
I1.1.2 Método gravimeétrico

En el método gravimétrico, los asfaltenos precipitan y caen en el fondo de una celda PVT
(presion-volumen-temperatura). En los pasos de presion seleccionados, las muestras del
fluido remanente son analizadas mediante la técnica de fraccionamiento SARA, y muestran
una reduccion de la concentracion de los asfaltenos. El método provee datos para una
grafica de concentraciéon de asfaltenos en funcion de la presion, con transiciones que
corresponden a los limites superior e inferior de la envolvente de precipitacion de
asfaltenos. La precision de este método es limitada por la seleccion de los incrementos de
presion y por la precision de las mediciones de la concentracion de asfaltenos. Para
incrementar la precision se necesitan intervalos pequenios entre las mediciones de presion,
por lo que el experimento puede resultar prolongado y requiere volimenes grandes de
fluido de yacimiento. Ademas, este método puede ser subjetivo en lo que respecta a la
estimacion de la iniciacion de la precipitacion de asfaltenos porque el punto de inicio puede

perderse si los incrementos de presion son demasiado largos.
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Figura I1.2a. Procedimiento esquematizado del método gravimétrico.

En un ejemplo, el método gravimétrico detecto la precipitacion de asfaltenos en un petréleo
de Medio Oriente (Jamaluddin, 2002). Los asfaltenos insolubles en n-pentano y los
asfaltenos insolubles en n-heptano, remanentes después de utilizar el método gravimétrico,
fueron precipitados mediante la técnica de fraccionamiento SARA. Las mediciones se

obtuvieron a la temperatura del yacimiento; 116°C [240°F].

Como se puede observar en la Figura I1.2b, la técnica de fraccionamiento SARA determind
el contenido de asfaltenos del fluido dejado después de la precipitacion, utilizando n-
pentano (circulos azules) y n-heptano (cuadrados rojos). Ambos tipos de asfaltenos
mostraron las mismas tendencias de precipitacion. La presion de inicio de la precipitacion
determinada gravimétricamente fue de 42.75 MPa para los dos tipos. El contenido de
asfaltenos del liquido remanente sigui6 reduciéndose hasta que la presion alcanzo un valor
de 22.24 MPa, correspondiente a la presion de burbujeo. La reduccioén adicional de la
presion hizo que la concentracion de asfaltenos disueltos se elevara hasta que la presion
alcanz¢ el limite inferior de la envolvente de precipitacion de asfaltenos; es decir 13.5 MPa,

después de lo cual el contenido de asfaltenos se estabilizéd en su nivel original.
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Figura I1.2b. Ejemplo de la aplicacion del método gravimétrico para detectar la
precipitacion de asfaltenos en un petréleo del Medio Oriente (Jamaluddin, 2002).

I1.1.3 Resonancia acustica

Otro método, la técnica de resonancia acustica (ART), mide los cambios producidos en las
propiedades acusticas del fluido a medida que los asfaltenos se separan de la solucion. Los
solidos adicionales presentes en la mezcla incrementan la rigidez del sistema. Conforme se
reduce la presion, un receptor actstico colocado en un extremo de una celda PVT, detecta
la resonancia acustica generada por un transductor acustico colocado en el otro extremo de
la celda, como se puede observar en la Figura I1.3a. El sistema acustico posee una precision
de = 100 Ipc [0.69 MPa] y requiere s6lo 10 mL de fluido de yacimiento monofésico. La
técnica ART es menos lenta que el método gravimétrico. En cuanto a las desventajas, cabe
mencionar que los cambios de resonancia detectados con la técnica ART no son tnicos del
proceso de precipitacion de asfaltenos; la presencia de otros solidos y los limites de la fase
vapor-liquido podrian causar cambios similares en las propiedades acusticas. Ademas, la
técnica no permite que el fluido se mezcle, dando origen a mediciones de presion de inicio

potencialmente imprecisas, causadas por la distribucion heterogénea de los asfaltenos.
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Ademéds, el método no detecta el limite inferior de la envolvente de precipitacion de

asfaltenos.

Tecnica de resonancia acustica

Transductor acistico

‘=

Receptor aclstico

Figura I1.3a. Deteccion de la precipitacion de asfaltenos utilizando la técnica de resonancia
acustica.

La técnica de resonancia acustica fue utilizada para examinar la precipitacion de asfaltenos
en el mismo petroleo de Medio Oriente. Las mediciones obtenidas por resonancia acustica
en un petroleo de Medio Oriente, muestran un cambio brusco en la respuesta actstica a una
presion de 42.92 MPa, que corresponde al limite superior de la envolvente de precipitacion
de asfaltenos. El cambio producido a 22.68 MPa es la presion de burbujeo. Estos resultados
coinciden con los obtenidos utilizando el método gravimétrico en el mismo petrdleo. Estos

resultados se presentan en la siguiente figura.

29



UNAM-FI Capitulo Il METODOS

Figura I1.3b. Mediciones obtenidas por resonancia actstica en un petroéleo del Medio Oriente.

II.1.4 Técnica de dispersion de la luz; sistema de
deteccion de solidos

La técnica de dispersion de la luz (LST), también conocida como sistema de deteccion de
solidos (SDS), utiliza luz cuya longitud de onda se encuentra en la zona del espectro
cercano al infrarrojo (luz cercana al infrarrojo, NIR) para examinar los fluidos a medida

que precipitan los asfaltenos, ya sea isotérmicamente con la reduccion de la presion.

La celda PVT utilizada para esta técnica es un tubo de vidrio transparente que contiene un
mezclador magnético. Una fuente de luz cercana al infrarrojo, colocada sobre uno de los
lados de la celda, genera luz con longitudes de onda que oscilan entre 800 y 2,200 nm y una
energia de transmitancia especifica. Cuando los asfaltenos precipitan, dispersan la luz,
reduciendo la energia de transmitancia de la luz detectada por los sensores de fibra opticos
situados al otro lado de la celda. Al igual que con la técnica de resonancia acustica, las
ventajas del método de dispersion de la luz son la velocidad de las pruebas y el bajo

volumen de fluido de yacimiento monofasico requerido.
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Figura I1.4a. Mediciones de la precipitacion de asfaltenos en un petroleo del Golfo de México,
utilizando la técnica de dispersion de la luz cercana al infrarrojo.

Los resultados de la técnica de dispersion de luz, aplicados a la despresurizacion isotérmica
de un petroleo del Golfo de México, muestran una respuesta tipica (Figura I1.4b). La caida
de la energia de la luz transmitida a 36.54 MPa marca la envolvente APE superior, y el
incremento a 26 MPa sefala la envolvente APE inferior. En otro caso, el método se utilizd
con una reduccion de la temperatura isobarica para detectar la precipitacion de asfaltenos

en un crudo de América del Sur (Figura Il.4c).
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Figura I1.4b. Resultados de la técnica de dispersion de la luz, aplicados a la despresurizacion
isotérmica de un petroleo del Golfo de México (Jamaluddin, 2002).

A medida que la presion se reduce desde un maximo de mas de 90 MPa, la energia de
transmision de la luz se incrementa porque el fluido menos denso permite una mayor
transmision de la luz. A una presion de 36.54 MPa, la sefial de transmitancia de luz (azul)
se hunde, lo que indica el inicio de la precipitacion de asfaltenos y el limite superior de la
envolvente APE. Cuando la presion cae hasta alcanzar 33.09 MPa, la transmitancia cae ain
mas, ya que los grupos grandes y los fléculos de los asfaltenos dispersan toda la luz. A una
presion de 29.37 MPa, la transmitancia de la luz se incrementa al formarse burbujas de gas
en el punto de burbujeo. Esta respuesta se opone a la de ciertos petroleos que exhiben una
reduccion de la transmitancia con la apariciéon de burbujas. A medida que contintia la
despresurizacion, la transmitancia de la luz varia bruscamente a una presion de 26 MPa,
valor en el que los asfaltenos comienzan a redisolverse. Este es el limite inferior de la

envolvente APE.
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Figura Il.4c. Método utilizado con una reduccion de la temperatura isobarica para detectar la
precipitacion de asfaltenos en un crudo de América del Sur (Hammami y Ratulowski, 2007).

En la Figura Il.4c se puede observar la evaluacion del inicio de la precipitacion de
asfaltenos por dispersion de la luz durante una reduccion de la temperatura isobarica. En
este petroleo crudo de América del Sur, los asfaltenos comenzaron a precipitarse cuando la
temperatura alcanz6 76°C [170°F]. Se obtuvieron mediciones a una presion 27.6 MPa. Se
muestra ademds el punto de turbidez; la temperatura a la cual se solidifica la cera.

(Hammami y Ratulowski, 2007).

I1.1.5 Experimento de filtracion

En las mediciones de la filtracion, la misma celda PVT utilizada en la prueba de dispersion
de la luz, se carga con 60 mL de fluido de yacimiento monofasico. Un mezclador
magnético agita el contenido de la celda a medida que se despresuriza a temperatura de
yacimiento. A las presiones seleccionadas, una pequefia cantidad de fluido se extrae de la
celda y se hace pasar a través de un filtro de 0.45 um, a la vez que se mantiene la presion y
la temperatura. El analisis SARA de los compuestos atrapados por el filtro rastrea el
cambio producido en el contenido de asfaltenos a medida que se reduce la presion. Una de

las ventajas de la técnica de filtracion es que cuantifica la cantidad de asfalteno precipitado.
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Puede ser utilizada para definir los limites superior e inferior de la envolvente de
precipitacion. Otra de sus ventajas es que los asfaltenos se extraen fisicamente del petroleo,
y por lo tanto pueden ser caracterizados posteriormente mediante la técnica de
espectrometria de masas, efectuando estudios de difusion molecular o a través del analisis
SARA. No obstante, a diferencia de otros métodos, los resultados dependen del tamano del
filtro. La técnica de filtracion, ademads, requiere mas tiempo que la medicion de la

resonancia acustica o la dispersion de la luz.

I1.1.6 Microscopia de alta presion (HPM)

Otra técnica, el microscopio de alta presion (HPM), permite la observacion visual directa
de las multiples fases presentes a presion y temperatura elevadas. Esta técnica posibilita la
visualizacion microscopica del aspecto de las particulas de asfaltenos a medida que se

reduce la presion.

Las imagenes HPM también pueden utilizarse para validar los resultados derivados de la
utilizacion de la técnica de dispersion de la luz. Un quiebre en la curva de transmitancia de
luz significa un cambio en el fluido. Las micrografias HPM, obtenidas a las presiones
seleccionadas, ayudan a confirmar el punto de inicio determinado mediante la técnica LST.
Si bien la técnica HPM es directa y util, s6lo provee una indicacion cualitativa del tamafio y
el numero de particulas. Se desarrolld un software de generacion de imagenes para el
andlisis granulométrico (PSA) con el fin de analizar las fotografias HPM. El software PSA
explora las imagenes HPM digitales a medida que se obtienen y provee informacién
cuantitativa sobre la abundancia relativa y el tamafio de las particulas, los cambios

morfolégicos y las condiciones de inicio de la precipitacion de asfaltenos.
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I1.2 Modelamiento termodinamico de la envolvente de
fases de aceites asfalténicos

Los modelos de precipitacion constituyen una herramienta matematica que relaciona los
pardmetros fisico-quimicos del sistema asfaltenos—solvente (medio de dispersion 6
solubilizacion) con los mecanismos intermoleculares que dan origen a la aglomeracion y

precipitacion. Los modelos predictivos se dividen en cuatro grupos:

1) Modelos de Solubilidad

Estos modelos se basan en la teoria de Flory — Huggins y describen la estabilidad de los
asfaltenos en términos del equilibrio reversible en solucion. En primer lugar, el equilibrio
liquido — vapor (VLE) modela las propiedades de la fase liquida; entonces el equilibrio
liquido—pseudoliquido es descrito suponiendo que la precipitacion de los asfaltenos no
afecta el VLE. Se han desarrollados modelos de precipitacion basados en ecuaciones de
estado como la de Soave, y en la termodinamica de los polimeros en solucion que describen
bastante bien el comportamiento de la fase asfalteno; incluso se emplean modelos que

combinan ambas alternativas.

2) Modelos de Solidos
Estos modelos tratan a los asfaltenos precipitados como un componente simple en fase
solida, mientras que las fases crudo y gas son modeladas con una ecuacién de estado

cubica. Los modelos de solidos requieren gran cantidad de pardmetros experimentales.

3) Modelo termodinamico coloidal

Es un modelo basado en la termodindmica estadistica y en la ciencia de los coloides.
Supone que los asfaltenos son particulas dispersas en el crudo en suspension coloidal,
estabilizados por resinas adsorbidas en su superficie. El modelo se fundamenta en los

siguientes métodos:
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a) Potencial quimico de las resinas y la teoria de polimeros en solucion de la
termodinamica estadistica.
b) Adsorcion de las resinas e isoterma de Langmuir.

¢) Fenomenos electrocinéticos durante la precipitacion de los asfaltenos.

En este modelo, el equilibrio Liquido — Vapor es modelado por una ecuacion de estado
cubica para establecer la composicion de la fase liquida (crudo). En base a medidas
experimentales del punto de floculacion de los asfaltenos se estima el potencial quimico
critico de las resinas usando la teoria de polimeros en solucion de Flory — Huggins. Este
potencial quimico critico es usado para predecir el punto de floculacion para otras

condiciones.

4) Modelos termodinamicos de micelizacion

En estos modelos, se asume que las moléculas de asfaltenos forman micelas rodeadas por
resinas adsorbidas en la superficie de los agregados. El principio de la minimizacion de la
energia libre de Gibbs es usado para determinar la estructura y concentracion de las
micelas. Estos métodos permiten calcular el tamafio de las micelas de asfaltenos y arroja

una buena aproximacion respecto a los datos experimentales.

Anteriormente se definieron los tipos de modelos que existen para la prediccion de la
precipitacion de asfaltenos, a continuacion se presentan las caracteristicas principales de

cuatro modelos més representativos para el calculo de la precipitacion de asfaltenos.
I1.2.1 Modelo de Hirschberg et al, 1984.

Este modelo describe la precipitacion de asfaltenos usando una aproximacion de ecuacion
de estado y la teoria de solucion de polimeros. Analogo a soluciones binarias
convencionales solvente-polimero, el modelo de Hirschberg et al. Considera que la fraccion

desasfaltada se comporta como solvente, en el cual el componente polimero-asfalteno esta
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disuelto. Por un cambio en las condiciones termodindmicas del crudo (presion, temperatura,

o composicion) la fraccion asfalténica podra precipitar como una segunda fase liquida.

El calculo de la precipitacion de asfaltenos propuesto por Hirschberg (Figura I1.6) consiste

en dos pasos:

1) Se efectta un calculo flash vapor-liquido usando una ecuacion de estado
convencional para determinar la composicion y propiedades de la fase liquida en

equilibrio (Volumen molar Vi y pardmetro de solubilidad dy).

2) Se acopla la teoria de Flory-Huggins la cual considera que el aceite liquido
deasfaltado que actia como solvente y el asfalteno liquido que acttia como
polimero, coexiste en equilibrio liquido-liquido (Figura I1.6). Este calculo provee la
cantidad de asfalteno precipitado de la fase liquida (asfalteno), suponiendo que la

precipitacion no afecta el equilibrio vapor-liquido.

VAPOR
e = SOLVENTH
LiQuibo
POLiMERgl
vigtl)llllL/I ?}églm Lil(gz%lnn%?rlfilgmbo

Figura I1.6. Modelo utilizado por Hirschberg et al. (1984).
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Estos autores derivaron una ecuacion para estimar la precipitacion maxima de asfaltenos
(D.)max » suponiendo que la fase precipitada esta constituida solamente por asfaltenos y la

expresaron como una fraccion volumétrica, esto es:

(9),.. =exp{§1—%—%(5a —5L>z} 1)

Donde:

(¢) . =precipitacion maxima de asfaltenos

V1= volumen molar del liquido

V,= volumen de los asfaltenos

o= parametro de solubilidad de la fase liquida

0.~ parametro de solubilidad de los asfaltenos

R= constante universal de los gases (atmft’/grmoR)

T= temperatura (R)
El volumen molar del liquido V;, es obtenido previamente en los célculos del equilibrio

vapor-liquido (ecuacion de estado) y o se obtiene empleando la definicion de Hildebrand

(Prausnitz et. al., 1986) para el pardmetro de solubilidad del liquido:

512 = (2.2)

Donde 4u” es el cambio de energia en una vaporizacion isotérmica de una mol de liquido a
un estado de gas ideal (volumen infinito), que se calcula en la primera parte del modelo a

partir de la siguiente expresion (Soave-Redlich-Kwong, 1972):

sz(ﬁ—Zfﬂyn@+2J (2.3)
b bdl Vi
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Las constantes a y b que aparecen en la ecuacion 2.3 son las mismas empleadas en la

ecuacion de estado.

La solubilidad de los asfaltenos en los crudos puede ser estimada a partir de pruebas de

titulacion.

I1.2.2 Modelo termodinamico de Kawanaka et al., 1991.

Kawanaka et al. propusieron un modelo basado en la termodinamica estadistica para
predecir la cantidad de asfalteno precipitado. Este modelo utiliza la teoria de soluciones
poliméricas heterogéneas (Scott y Magat, 1945) para evaluar el potencial quimico de la
fraccion i de asfalteno en una mezcla de asfalteno y solvente. Los autores supusieron que el
asfalteno esta constituido por muchos componentes de moléculas poliméricas similares, por

lo tanto es posible utilizar una funcion de distribucion continua.

En una mezcla polimérica heterogénea el potencial quimico de la fraccion i de asfalteno,

Ueai €n una mezcla de asfalteno y solvente estd dado por (Scott y Magat, 1945):

M:ln VfAi+1—(]YSAi)(l—V/B)_NvAiV/B'i'fNVA"VZfB (2.4)
RT NvA

Donde:

Mec4i= potencial quimico de la fraccion i de asfalteno

M’ cai = potencial quimico de la fraccion i de asfalteno en estado estandar
Vii= volumen de la fraccion i de asfalteno

Vs = volumen de la fraccion i del solvente

Nui = niimero de segmentos de la fraccion i de asfalteno

Ns4=ntimero de segmentos promedio
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La fraccion Vy es definida por el volumen ¥, de un componente dividido por el volumen

total de la mezcla V,,;, es decir:

Vi = L2 (2.5)
V=" (2.6)
(Vi) + V=1 (2.7)
Donde:
V4i = volumen de asfalteno i
Vs = volumen del solvente
N;y4; es el nimero de segmentos de la fraccion i de asfalteno y esta definido por:
. M,
N, o M (2.8)
VMB p mAiVMB

Donde:

M ,,= peso molecular de la fraccion i del asfalteno

Via= volumen molar de la fraccidn i de asfalteno
V= volumen molar del solvente

pmai= densidad mésica de la fraccion i del asfalteno

El nimero de segmentos del solvente se supone igual a la unidad. La densidad masica de la
fraccion i del asfalteno es independiente de su peso molecular My;, debido a la uniformidad

de segmentos y es igual a la densidad masica promedio del asfalteno, es decir:

pmAi:pm

Por lo tanto:
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No = M (2.9)
pmVMB
El numero de segmentos promedio estd definido por:
Nea = XxaiNsai (2.10)

Donde:
x4~fraccion mol de la fraccion i de asfalteno con respecto al total del asfalteno, es decir,

ZXAiZI.

El pardmetro f esta definido por:

1 VMB|:(5A—58)2 +2kAB§A58:|

fEt 7 2.11)

Donde:

Nc = ntimero de coordinacion entre dos segmentos sucesivos en una molécula de asfalteno
y tiene un valor entre tres y cuatro.

k4p = pardmetro de iteracion entre una molécula de asfalteno y el crudo libre de asfalteno.
04= parametro de solubilidad del asfalteno

op = parametro de solubilidad del crudo libre de asfalteno

En este modelo se supone que el parametro de interaccion entre el asfalteno y el crudo libre

de asfalteno, k , ,es linealmente proporcional al peso molecular promedio del crudo libre de

4B

asfalteno, Mz, es decir:

k,=a+bMs (2.12)
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Donde a y b son dos constantes independientes.

El parametro de solubilidad es definido por:

5{ALJ (2.13)

Del equilibrio de fases se tiene:

u =ut, i=12... (2.14)

Donde:
1 .4i= potencial quimico de la fraccion i de asfalteno en la fase sélida.

u" .4i= potencial quimico de la fraccién i de asfalteno en la fase liquida.

Suponiendo que la ecuacion 2.4 es valida para las fracciones de asfalteno en ambas fases se

tiene que la ec. 2.14 puede ser escrita como:

N¥ 2
R b AR AR I
A (2.15)
L NvLAz L L L LarL L
I+ 1=| < [(L=V3) =NV + SN (Vi)

sAi

Donde:
S= asfalteno en fase solida

L= asfalteno en fase liquida

En la ec.2.15 se supone que los volimenes molares de la fraccion i de asfalteno en ambas

son iguales, es decir:

Vi =V =V,

MAi MAi

También:
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VAjB = VA;B =V
y
Ny =Ny =N,

Suponiendo que la fase solida estd libre de solvente V/SZ; =0, por lo tanto, la ec. 2.15 queda

de la siguiente manera:

169
L —exp(N,,0) (2.16)

fAi

Donde:

1 1 1 2
0= ——— |+|1-—— [VL - fE (VL (2.17)
(Néq Nij [ Nlj /B ( .fB)

sA

Para calcular la fraccion del volumen total de asfalteno en la mezcla liquida que estd en
equilibrio con la fase sélida, los autores supusieron una funcién continua de distribucion del

peso molecular para los componentes de asfalteno. Esta funcion se define como:

dn,
F(%J{%)(—dﬁ?’_j (2.18)

Donde:

IF(MAi)dMAi=1 (2.19)

Donde:

M ;= peso molecular de la fraccion i de asfalteno.

dny; = diferencial del nimero de moles de la fraccion i de asfalteno en el intervalo de peso
molecular de Maja Maj+ dMy;

n4= namero total de moles de asfalteno.
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La expresion para calcular el nimero de segmentos promedio (ec. 2.10) se puede expresar

en términos de la funcién de distribucion continua del asfalteno, de la siguiente manera:

o

N, =[N,F(M,)dM, (2.20)

De un balance de masa para la fraccion i de asfalteno entre el crudo original C, fase solida

S, y la fase liquida rica en solvente L, se puede escribir:

dn, = dn’, +dn’, (2.21)
y
FC (M, )n=F(M,)n}+F" (M, )n (2.22)
Donde:
¢ Veavy, o ViV o, VRV,
ny = s Ul — Ul =
MAi MAi VMAi
ve=vi+rtiyy = uh (2.23)
Py

V¢ = volumen total de crudo.
J* = volumen total de la fase sélida.
V' = volumen total de la fase liquida.

W4, = cantidad de asfalteno total en el crudo.

La ec. 2.16 también puede ser escrita en términos diferenciales, de la siguiente forma:
av’

# =exp(N,,0) (2.24)

fAi

Combinando las ecs. 2.18 y 2.22 a 2.24 se tiene:
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UNAM-FI
Vvt n'
F'(M,)= 4 \F° (M, 225
( Az) {[VL‘FVS CXP(—NSA,Q)}}(”jj ( Az) ( )
y
VS n
F*(M,)= A \F (M,
(M.0) {[VS +Vt exp(NsAi9)+VS]}(njj (M)
(2.26)
Ya que:
[ F*(M,)am, =1 (2.27)
y
[F°(M,)dm , =1 (2.28)
Sustituyendo 2.25 en 2.27 y rearreglando se tiene:

n’ 1

4 = (2.29)
. T v FC(M,)dM

[V +VE exp(-N,,0)+7° ] A
Sustituyendo 2.26 en 2.28 y rearreglando se tiene:
C
1 _ ! (2.30)

n, e VS c
j{[VL exp(N 9)+VS]}F (M,,)dM,,

o sAi

La ecs. 2.29 y 2.30 se utilizan para obtener el nimero total de moles de asfalteno contenido

en las fases solida y liquida. Sustituyendo ecs. 2.25 y 2.26 en la ec. 2.20 se puede obtener
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de segmentos promedio. Combinando ecs. 2.18 y 2.21 a 2.24, estos autores desarrollaron la
siguiente expresion para calcular la fraccion del volumen total de asfalteno contenido en la

fase liquida, la cual se encuentra en equilibrio con la fase solida:

o sAi

L _ L _m M, VAC
Vie=[ v = {( i j[VL P r—— G)J}F (M)dm, @3

Finalmente la cantidad de asfalteno precipitado se obtiene a partir de la siguiente expresion:
Wi =W, _IOAVﬁLflVL (2.32)

Donde:
W ,,= cantidad de asfalteno precipitado
W ¢ = cantidad de asfalteno total en el crudo.

p,= densidad del asfalteno

Vjﬁ = volumen del asfalteno en fase liquida

V't = volumen total de la fase liquida.

I1.2.3  Modelo termodinamico-coloidal de Leontaritis y
Mansoori, 1987.

Este modelo supone que el asfalteno existe en el crudo como particulas solidas en una
suspension coloidal, estabilizado por las moléculas de resinas adsorbidas. El modelo

consiste de dos partes:
1) Un modelo estatico para calcular el potencial quimico de la resina.

2) Un modelo dindmico para predecir las condiciones en que puede precipitar el

asfalteno.
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El modelo estatico predice las condiciones en las cuales es posible la floculacion. El
concepto es que en el punto de floculacion del asfalteno, las particulas coloidales estan
cubiertas por una capa de moléculas de resina. El punto en el cual la concentracion de
resinas es tal para mantener las particulas coloidales de asfalteno completamente cubiertas
con resinas es llamado el punto critico y la concentracion de resina critica (C, ). A esta
concentracion se evalia el potencial critico de la resina (i) De acuerdo a la
termodindmica, en el equilibrio quimico entre dos fases, la resina debe cumplir la siguiente
condicion:

Jase solida  _ fase liquida(crudo)

4, 4, .33)

Donde:

M. = potencial de la resina

Suponiendo que las resinas son homogéneas en tamafio y peso molecular, se emplea la
teoria de Flory-Huggins, para calcular el potencial quimico de la resina a partir de la

siguiente ecuacion:

A, u -’ v, v 2
r = L =1 +l-—+—(0,-9 2.34
L e L (2.34)

m
Donde:

@ = fraccion de volumen de resina en el liquido.

v,= volumen molar de la resina.

v = volumen molar de la mezcla liquida.

o,= parametro de solubilidad de la resina

om = parametro de solubilidad de la mezcla liquida.

El algoritmo de célculo propuesto por Leontaritis y Mansoori (1987) es el siguiente:
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1. De la informacién experimental con cualquier disolvente, obtener el punto de
floculacidn a condiciones de tanque y temperatura de yacimiento.
2. Calcular el volumen molar y el pardmetro de solubilidad de la resina y del crudo a

temperatura de yacimiento y P= 1 atm.

(98]

Con la ec. 2.34 calcular (A_,u) del aceite a temperatura de yacimiento.

crit
4. Efectuar un calculo de equilibrio vapor-liquido del crudo a temperatura de
yacimiento, a diferentes presiones para obtener la composicion de la fase liquida.

5. Calcular el volumen molar y el parametro de solubilidad de la resina y la mezcla

. . A .
liquida, utilizando la ec. 2.34 calcular (—’Uj a la temperatura de yacimiento y
actual

las diferentes presiones usadas en el calculo de equilibrio vapor-liquido.

6. Comparar ambos potenciales quimicos:

1. Si (% > (A_,u no es posible la floculacion del asfalteno.
actual

RT RT crit
ii. Si (% = (% la mezcla liquida esta en el punto de floculacion del asfalteno.
actual crit

iii. Si (2—’” < (% la floculacion del asfalteno es posible por cualquier medio.
actual

crit

diferentes presiones usadas en el calculo de equilibrio vapor-liquido).

(R_IL]{) = potencial quimico critico de la resina (a condiciones de yacimiento).
crit
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El segundo paso es aplicar la teoria coloidal para predecir las condiciones dindmicas en la

cual el asfalteno se depositara. Leontaritis y Mansoori desarrollaron las siguientes

ecuaciones de potencial de flujo:

Para flujo laminar,

Para flujo turbulento,

0.75
e
E=4.95x10" T”

avg

Donde:

p. = densidad de carga (carga total/unidad de volumen del aceite).

Uayg = velocidad de flujo promedio.

L = longitud del canal de flujo.

d= diametro del conducto.

k= conductividad eléctrica total del sistema aceite-pared del tubo.
n=viscosidad del aceite.

p=densidad del aceite.

E= potencial de flujo minimo

La densidad de carga p._, es expresada como:

c

(2.35)

(2.36)
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. =qpp(6 ] (2.37)

Donde:

g, = carga media de las particulas de asfalteno coloidal.
W= por ciento en peso de asfalteno en el crudo.

W,= peso medio de las particulas de asfalteno coloidal.

p. = densidad de la carga

La conductividad eléctrica, k, esta dada por:

d
k = kacelte + kpared (j - IJ (238)

Donde:

k= conductividad eléctrica.

k,ceiie= conductividad eléctrica del aceite.

kparea= conductividad eléctrica de la pared del tubo.
d~= diametro externo del tubo.

d= didmetro interno del tubo.

Con estas ecuaciones se puede calcular el potencial de flujo minimo, E, durante la

precipitacion de asfalteno. Cuando el potencial quimico actual de la resina [A_,uj es
actual

. , L. Au . g . ;
menor que el potencial quimico critico | —— los efectos electrocinéticas jugaran un
crit

papel importante en el proceso de precipitacion del asfalteno. Este modelo termodinamico-

coloidal solo puede predecir las condiciones de precipitacion de asfaltenos.

50



UNAM-FI Capitulo Il METODOS

I1.2.4 Modelo de Victorov y Firoozabadi, 1996.

El modelo propuesto por Victorov y Firoozabadi (1996) describe la solubilizacion de
especies polares de asfaltenos por moléculas polares de resinas en las micelas, utilizando
una formula simple de energia libre de Gibbs de Micelizacion. Este modelo contempla el
aspecto coloidal del crudo, ignorado en los modelos existentes con excepcion de
Leontaritis y Mansoori (1987) que predice la posibilidad de la precipitacion, no asi la
cantidad. Los autores aplican los modelos termodindmicos de micelizacion y estabilidad
coloidal utilizados en otras areas de la ciencia como en la floculacion de proteinas y en la
termodindmica de solubilizacion. Especificamente, simplifican y conjuntan aspectos de los
modelos propuestos por Nagarajan y Ruckestein (1991), Blanckschtein (1985) y Puvvada y
Blanckschtein (1992).

Apoyado en estudios experimentales de espectroscopia (Espinat y Ravey, 1993) el modelo

de Victorov y Firoozabadi se basa en las siguientes premisas:

1. La particula coloidal de asfalteno presenta un nucleo formado por n; moléculas
(monoémeros) de asfalteno. El nucleo tiene forma de moneda (ver Figura I1.7).

2. n,; moléculas (mondémeros) bipolares de resinas se encuentran adheridas a la
superficie del nucleo.

3. Como consecuencia de la adherencia de las moléculas de resinas al nucleo, la
tension interfacial entre la micela y el crudo disminuye.

4. El papel de las resinas es analogo al que juegan las moléculas anfilicas surfactantes
en la teoria de solubilizacién. De no ser por las moléculas de resinas, no existirian
las micelas. El crudo seria inestable desde el inicio y precipitaria la mayor parte del

asfalteno en el crudo.
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~“_~ OTROS MONOMEROS
Figura I1.7. Modelo del sistema crudo-monémeros propuesto por Victorov y Firoozabadi
(1996).

En el modelo propuesto se tienen 5 ecuaciones para resolver el problema, las cuales son:

n n B ( 3 )
X’ — Y 1 X‘ 2 ex M Z 9
M ai 7 p kT

Donde:
Xy= fraccion molar de micelas
X~ fracciéon molar de asfalteno monomérico

X~ fraccidon molar de resina monomérica

AG” = energia libre de Gibbs de micelizacion

»=numero infinito de combinacion de agregados n;y n;

N, =Nai+nlNM(nl,n2) (2.40)

Donde:

N, = ntmero total de moléculas de asfalteno en el crudo
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N,, (n,,n,)=numero total de micelas conteniendo n; moléculas de asfalteno y n> moléculas

de resina.
n; = numero de agregacion de asfalteno

n,= numero de agregacion de resina

N, =N,i+n2NM(n1,n2) (2.41)
Donde:

N, = numero total de moléculas monoméricas de resina

X AUr o,a Q)]
1 al - ——2(1+b)=In(1-0)- 1+O®b 2.42
“(X,lxsrf] TR A (e Ll 242

Donde:

©® = fraccion del nicleo micelar cubierta por resinas

b= parametro molecular geométrico

X" = fraccion mol del asfalteno monomérico maximo antes de la depositacion
y

n=n+n, (2.43)

Donde:

n=numero de agregacion total en la micela
La informacion necesaria como datos de entrada para el modelo de micelizacion es:

= Area superficial de la “cabeza” de una molécula de resina (a).

= Espesor del nucleo micelar (4).

* Numero total de agregacion por micela (n).

* Numero maximo de moléculas de resina que pueden ser acomodadas en la
superficie del nucleo micelar (7;;).

=  Volumen molar del asfalteno (V).
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* Fraccion molar del asfalteno maximo en suspension antes de la precipitacion
X" 00).
» Energia de adsorcion de las resinas (U, — U,.,).

» Tension interfacial entre el nicleo micelar y el crudo (oy)
El procedimiento de calculo se efectua de la siguiente manera:
1. Suponer valores iniciales de X,; y X

2. Resolver el tamafno micelar ® con ec. 2.42.

3. De las ecs. 2.44 y 2.45 se obtienen los valores de n; y n,.

n—n;0
n=—2— 2.44
' 1+00 (2.44)
A
oo dlm)__ n (2.45)

A; (n) B nb+ns
Donde:

A, (n,)= area ocupada por n2 moléculas de resina sobre la superficie de una micela
A, = area superficial total de una micela

n; = numero maximo de moléculas de resina que pueden acomodarse en ambas superficies

planas del nucleo micelar

4. Laec. 2.46 se resuelve para conocer AG”y,.

AGDO ons
= f (©) = In X (2.46)

5. El valor de Xj, es calculado con la ec. 2.39.

6. En este punto se checa el balance de materia con las ecs. 2.40 y 2.41. Si el balance
no se cumple se regresa al paso 1y se calculan nuevos valores de X,; y X,..

7. Si el valor de X,; es mayor que el valor de X**,; la fase asfalteno se precipitara y la

fraccion de asfalteno precipitado se evaltia con la ecuacion 2.47.
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N, =NJ+N,+ X nN, (n,n,) (2.47)
Donde:
N_”= ntimero total de moléculas de asfalteno en el crudo para la fase solida de asfalteno

puro

La ecuacién de estado es utilizada para evaluar la fugacidad del asfalteno, y para

posteriormente calcular X°™,; con la ecuacion 3.34 a cualquier razén de dilucion.

@’ (T, P,ratio=0)

X (T, P,ratio) = X2 (T, P,ratio =0) o (TP ratio)

(2.48)

Donde:

(pﬂl = coeficiente de fugacidad del asfalteno monomérico en el crudo

T= temperatura (K)

P=presion (atm)

I1.3 Métodos empiricos para determinar equilibrio de
fases

En esta seccion se muestra el desarrollo de ecuaciones empiricas simples, las cuales
proporcionan resultados satisfactorios para estimar la EPA por medio de la determinacion
de la presion onset superior e inferior asi como las presiones de saturacion. Los modelos

empiricos se proponen y se comparan con datos experimentales.

La formacion de asfaltenos es un problema de aseguramiento de flujo experimentado por
un gran numero de compaiiias petroleras alrededor del mundo. Puede ser causado por
consideraciones termodindmicas como cambios de presion y temperatura. También por
cambios composicionales durante la produccion. Por ejemplo, durante las operaciones de
inyeccion de CO, o gas. La irrupcién del gas también puede ser causa de esta. La

estabilidad de aceites bajo condiciones de yacimiento puede ser estudiada por medio de la
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construccion de lo que es llamado envolvente de precipitacion de asfaltenos (EPA) descrita

anteriormente.

Ha habido un incremento importante en la necesidad de determinar experimentalmente la
envolvente de precipitacion de asfaltenos (EPA) con el fin de definir la zona segura de
operacion durante la produccion de aceite. Las ecuaciones de estado son generalmente
utilizadas para célculos de EPA; sin embargo, los métodos requieren ajustar algunos datos

experimentales PVT (Presion, Volumen, Temperatura) del fluido del yacimiento.

El problema de la precipitacion de asfaltenos en los yacimientos se ha estudiado
ampliamente en las ultimas dos décadas. Se han desarrollado varios modelos para
determinar la presion del onset superior de precipitacion y el alcance de ésta en todo el
sistema de produccion. Como se menciond anteriormente los datos experimentales para
obtener la presion onset superior de precipitacion a una temperatura dada, son necesarios

para afinar el modelo y obtener los parametros. Aunque a veces no se cuente con ellos.

Se han hecho varios intentos previos para modelar la precipitacion de asfaltenos con
diversos grados de éxito. El método coloidal de Leontaritis fue utilizado para calcular las
condiciones de floculacion de asfaltenos por CO, + mezclas de aceite pero a una sola
temperatura. Hirschberg et al.(1984), Chung (1992), y Burke et al. (1988) han tratado a los
asfaltenos como una fase liquida pura en equilibrio con un solvente utilizando la teoria de
solucion polimérica de Flory-Huggins. El modelado de la temperatura y la presion
dependiendo del deposito de asfaltenos, usando una ecuacion de estado para equilibrio
vapor-liquido, fue razonablemente exitosa. Chung (1992) también utilizd6 una teoria
enfocada a una solucion regular simple para asfaltenos solidos en equilibrio liquido y fue
capaz de ajustar los datos de solubilidad para asfaltenos en varios solventes a condiciones
ambientales, pero este método parece poco probable para dar buenos resultados bajo
condiciones tipicas de yacimiento. Finalmente, Kawanaka et al. (1991) us6 una

aproximacion similar a la de Hirschberg pero con una mezcla continua para la fase de
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asfaltenos y obtuvo una buena concordancia con los experimentos de valoracion del

solvente y un correcto comportamiento cualitativo a presiones de yacimiento.

El modelo de Hirschberg parecia ser un buen punto de partida pero no fue incorporado
facilmente al multi-flash ya que trata separadamente al equilibrio asfalteno-liquido del
equilibrio liquido-vapor, lo cual es fisicamente irreal. Por consiguiente, la aproximacién
elegida fue para tratar a los asfaltenos como una fase solida en equilibrio con el fluido del
yacimiento, lo cual fue utilizado con una ecuacion de estado. Los calculos Multi-flash
pueden manejar tanto una fase solida pura como una mezcla de sélidos. Aunque en realidad
la precipitacion de asfaltenos es una mezcla compleja, dada la escasez de datos
experimentales de composiciones de asfaltenos, se decidi6 tratarlos como una fase solida de

pseudocomponentes puros en los ejemplos investigados hasta la fecha.

La teoria de Flory-Huggins estudia el equilibrio entre asfaltenos y solventes y predice la

solubilidad de los asfaltenos en el solvente de acuerdo con la siguiente expresion:

L _ 48 V_aL_ _VaL _ 2
@ =@ exp i 1 RT(5“ J,) (2.49)

Donde:

@' = fraccion volumétrica de asfaltenos en fase liquida
¢’ = fraccion volumétrica de asfaltenos en fase solida

V!=volumen de asfalteno en la fase liquida

V'*=volumen de la fase liquida

0, = parametro de solubilidad de Hildebrand de asfalteno

0, = parametro de solubilidad de Hildebrand de la fase liquida

La ecuacion de estado cubica, Soave-Redlich Kwong (SRK-EQS), es considerada ya que es
comunmente utilizada por la industria petrolera para predecir comportamiento de fases y las

propiedades volumétricas de mezclas de fluidos del yacimiento. Esta ecuacion predice la
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saturacion superior e inferior cuando ésta es ajustada con los datos experimentales de la

presion de onset superior de precipitacion.

RT a
P= -
V—-b V(V+b)

(2.50)

Donde:

P=presion (atm)

R= constante universal de los gases
T= temperatura (K)

V=volumen

a= primer parametro en EOS

b= segundo parametro en EOS

Ante esta situacion, se han desarrollado ecuaciones simples obtenidas de correlacionar

estadisticamente los valores de la composicion de aceites crudos.

Estas ecuaciones se desarrollaron a partir de mediciones experimentales de composicion,
saturacion y presiones de onset superiores de precipitacion de asfaltenos, esto tomado de 33

muestras de crudos, principalmente del Medio Oriente, a diferentes temperaturas.

También se utilizaron mediciones de composicion, saturacion y presiones (onset superiores
e inferiores) de diferentes muestras de crudos de la literatura para probar la exactitud de las
ecuaciones empiricas Los resultados también se compararon con predicciones de

ecuaciones de estado.

Estos resultados indicaron que el método es exacto, valido, seguro, y elimina la division y
caracterizacion de fracciones pesadas, que es necesaria para las predicciones de las
ecuaciones de estado. El método es util para estimar la EPA de crudos donde los datos

experimentales no estan disponibles.
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Este método podria ser alterno a las Ecuaciones de Estado (EOS), y para mejorar la

capacidad de prediccion es necesario contar con mas mediciones experimentales.
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Capitulo 111

REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

III.1 Métodos estadisticos para la determinacion de la
EPA

En un trabajo reciente, Fahim, 2007, propuso dos ecuaciones para el calculo de la presion
de onset superior de precipitacion y del punto de burbuja de varios aceite vivos. Para
desarrollar estas ecuaciones, Fahim utilizo datos experimentales de EPA de varios aceites
vivos de diferentes partes del mundo, principalmente del Medio Oriente, con diferentes
cantidades de asfaltenos. Las ecuaciones que desarrolld contienen de 15 a 17 parametros,

los cuales dependen directamente de un sistema de:

» Temperaturas
» Composicion del aceite crudo
» Peso molecular

» Grados API del la fraccion del heptano plus

Cuando se compararon puntos experimentales de la presion onset superior y punto de
burbuja con las correlaciones desarrolladas por Fahim, este mostr6é un buen resultado. Se ha
observado que la EPA tiene un comportamiento lineal por lo que existen trabajos en los que
se han modelado ecuaciones para la prediccion del comportamiento de precipitacion de

asfaltenos mediante regresiones lineales, en este caso como existe mas de una variable
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independiente se modela con una regresion lineal multiple. Los datos experimentales que se

utilizaron para ajustar el modelo se presenta en la Tabla III.1.
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Tabla I11.1. Muestras de crudo que se utilizaron para el desarrollo del método (Fahim, 2007).
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I11.1.1 Fahim, 2007

En el modelo propuesto por Fahim, el peso molecular y la gravedad especifica de la
fraccion del heptano plus son usadas como una variable de entrada que distingue a la
fraccion plus. La densidad y el peso molecular del total de la fraccion plus es importante en
el método propuesto porque refleja el contenido del grupo parafina-nafteno-aromatico
(PNA) en la fraccion plus. Una alta densidad indica un alto contenido de componentes
aromaticos y una baja densidad indica un alto contenido de parafinas y naftenos.
Extendiendo la fraccion plus a Cj, se puede incrementar la exactitud del método propuesto.
Sin embargo, se podria complicar la solucion. No hay distinciéon entre iso-parafinas y n-

parafinas por dos razones:

1. Usualmente las concentraciones de estos hidrocarburos son muy pequefias cuando
son comparadas con la fraccion de metano y heptano plus.
2. Cuando las iso-parafinas y las n-parafinas son agrupadas como un solo componente

los resultados de la simulacién indican menor rango en la presion estimada.

Elsharkawy, 2003, utiliz6 un procedimiento similar para la prediccion de presiones de

saturacion por EOS (Ecuacion de Estado).

La funcidn objetivo en este caso es:
P=f(Hd,S,N,,CO,,C,C,,....,C, ., MWC,, ,aspht%,Resin %,T) (3.1)

Donde P es la presion calculada de la muestra de crudo (onset superior, de saturacion y
onset inferior), la cual es funcion de 14 variables. Su objetivo fue minimizar el error
promedio relativo (EPR) entre P medida y la presion estimada para todas las muestras

medidas experimentalmente en este estudio. El EPR es definido como:

EPR=(Z(P-P

cale

)/ Py )n (3.2)
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La regresion multiple y la minimizacion del error resultaron en las siguientes ecuaciones

empiricas.

Para la presion del onset superior de precipitacion de asfaltenos se obtuvo la siguiente

ecuacion:

P™ = —43243H,8 +2.6047N, +0.6890CO, +0.6503C, +0.9273C, +0.0086C, —3.981C,
~0.5878C, +0.1817C, —0.0811C,, —0.1305MWC,, +210.89yC,, +0.908 Asph—0.2003 Re sin

—0.89887 +0.0017° +12.4148LN(T)
(3.3)

Para la presion de saturacion se obtuvo la siguiente ecuacion:

P =—1.1107H,8 +1.5585N, +0.5764CO, +0.469C, +0.0751C, +0.7932C, —0.314C,
~0.303C; +0.763C, —0.0217C,, —0.0284MWC,, —20.41yC,, +0.0114sph—0.025 Resin
+0.0296T

(3.4)

Para la presion onset inferior de precipitacion de asfaltenos se obtuvo la siguiente ecuacion:

P =—7.115H,8 +17.603N, — 6.706CO, — 4.842C, +8.098C, —11.9316C, —0.600C,
~2.477C, —37.166C, +0.201C,, +0.569MWC,, —571.43yC,, —2.422 Asph—0.052 Resin
~0.3337 +139.32LN(T)

(3.5)

En todas las ecuaciones, P es la presion en MPa, T es la temperatura del yacimiento en K,
el analisis composicional de (N,, CO,, H.S, C;,---, Cs, C74) esta en por ciento mol, MWC
es el peso molecular del heptano plus, y yC7: es la densidad especifica de la fraccion del
heptano plus, Asph% y Resin% es el por ciento peso de asfalteno y resina en el crudo,
respectivamente. Es importante que la suma del por ciento mol de todos los componentes
que forman el hidrocarburo debe ser igual al 100%. El grado de ajuste de estas ecuaciones

se muestra en la Fig. IIL.1.
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Figura II1.1. Comparacion de la presion experimental y la calculada de las ecuaciones
empiricas: (a) presion superior, (b) presion de saturacion, (c) presion inferior.
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I11.1.2 del Rio, et. al., 2009

Del Rio, et. al., desarrollaron unas ecuaciones estadisticas para la determinacion de la
presion onset superior y la presion de saturacion, utilizando la técnica de regresion lineal
multivariable. Los pardmetros que intervienen en las ecuaciones propuestas son la
composicion del crudo vivo y el andlisis SARA de cada muestra. Del Rio, et. al.,
observaron que existe una relacion lineal en el comportamiento de la precipitacion de
asfaltenos, por lo que con datos experimentales de 11 crudos de México, se graficaron las
envolventes de precipitacion de cada una de las muestras y se linealizd cada curva de
presion onset superior de formacion de asfaltenos y presion de saturacion. Se observo una
tendencia similar en todas las curvas donde la pendiente es la misma para cada una de ellas.

El trabajo propuesto aqui se basa en este desarrollo.
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Capitulo IV

DESARROLLO DEL MODELO

En este capitulo se presenta el desarrollo del modelo propuesto en esta tesis, en el cual se
propone un juego de ecuaciones algebraicas para predecir la presion del onset superior de
precipitacion de asfaltenos y la presion del punto de burbuja como funcion del contenido de
asfaltenos de los fluidos del yacimiento, en un amplio rango de temperaturas. Los datos de
laboratorio de 11 aceites de México y otros 12 aceites vivos principalmente del Medio
Oriente, se encontr6 una correlacion de estos datos con la temperatura. Se utilizé un método
de regresion de minimos cuadrados modificado para el desarrollo de dos versiones de las
ecuaciones propuestas. En una version, se requiere de un solo punto presion/temperatura
para predecir toda la curva de la presion del onset superior y el punto de burbuja a cualquier
temperatura. Para aceites que no tienen ningln dato experimental disponible, una segunda
version de las expresiones propuestas emplean datos estandares cromatograficos del fluido

del yacimiento.

El desarrollo de las ecuaciones es simple y se pueden utilizar para proveer una prediccion
razonable de la presion onset superior de precipitacion y la del punto de burbuja de crudos

asfalténicos vivos en casos donde los datos de laboratorio son escasos.

Bésicamente, en este trabajo se utilizan las ideas generales de Fahim de desarrollar un
juego de ecuaciones simples para predecir el comportamiento de las presiones de
precipitacion y la del punto de burbuja de una variedad de fluidos del yacimiento,

utilizando el nimero minimo de datos experimentales. El analisis comienza con un estudio
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de la topologia del comportamiento de las presiones del onset superior de precipitacion y
del punto de burbuja de varios aceites crudos a diferentes temperaturas. Se encontrd una
correlacion general de estas variables, la cual prueba su validez con datos de 11 crudos de
México y los 12 estudiados por Fahim. Para esta correlacion, se proponen dos diferentes

versiones de las ecuaciones propuestas.

IV.1 Desarrollo de las ecuaciones estadisticas

En la Tabla IV.1 se muestran los datos experimentales de las presiones del onset superiores
de precipitacion y en el punto de burbuja de 11 aceites vivos producidos en diferentes
regiones de México. Estos datos fueron medidos en afios pasados en el laboratorio de
termodindmica de altas presiones del Instituto Mexicano del Petroleo (IMP) en la Cd. De
Meéxico, usando un conjunto extendido de experimentos PVT. A continuacion, solo se
presenta una breve explicacion de estas pruebas. En un experimento tipico, los datos de
ambos, la presion del onset superior de precipitacion y la presion del punto de burbuja, son
medidos con un experimento de expansién a composicion constante (ECC), utilizando una
celda PVT con temperatura controlada, equipada con un sistema de deteccion de solidos. El
sistema de deteccion consiste en una fuente de luz laser, y dos sensores de fibra Optica
(fuente y detector). La celda mide la abrupta declinacion de la transmitancia de la luz

cuando el experimento ECC es llevado a cabo.

Empezando por suponer las condiciones del yacimiento, la primera declinacion de la
transmitancia de la luz mide la presion del onset superior de precipitacion. Ademas la
expansion de las presiones bajas muestra un segundo decremento en la luz la cual indica la
presion del punto de burbuja. Las mediciones repetidas a temperaturas bajas permite el
rastreo completo de las fronteras de la presion del onset superior de precipitacion y las del
punto de burbuja de la EDA. En los estudios de aseguramiento de flujo, cuando estas
presiones son comparadas con la afluencia del yacimiento y los patrones de flujo
multifasico en el pozo, ayudan a determinar como pueden ocurrir las precipitaciones, tanto

en el yacimiento como en la tuberia de produccion del pozo.
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Conjunto de datos experimentales

Datos de depdsito de asfaltenos

de crudos de México

POZO 1 POZO 2 POZO 3
Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa]
308.15 4.83 333.15 15.51 348.15 14.48 38.61
333.15 5.45 358.15 17.37 363.15 16.55 37.92
358.15 6.76 383.15 18.55 393.15 17.93 35.85
383.15 8.45 413.15 19.31 35.58
POZO 4 POZO 5 POZO 6
Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa]
333.15 21.51 353.15 27.23 42.06 313.15 10.34 38.75
343.15 22.27 45.51 373.15 27.92 37.92 353.15 13.79 36.54
353.15 23.34 43.44 393.15 28.41 373.15 15.17 35.85
373.115 24.48 40.68 418.15 31.72 403.15 17.24 33.78
393.15 25.51 39.3 433.15 17.93 31.72
413.15 26.54 38.61
433.15 26.54 37.92
POZO 7 [ POZO 8 | POZO 9
Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa]
303.15 10.49 91.070 303.15 10.82 79.340 303.15 10.53
345.15 12.83 345.15 13.24 59.610 345.15 12.74 81.63
387.15 15.13 44.260 387.15 15.5 59.180 387.15 15.14 66.80
428.15 16.85 35.010 428.15 17.33 58.750 428.15 16.96 61.20
POZO 10 [ POZO 11
Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa] Temp [K] Pbp[MPa] Pupp[MPa]
333.15 16.69 37.23 313.15 54.72
353.15 17.93 35.71 348.15 47.59
373.15 19.31 33.09 393.15 44.62
393.15 20.68 32.41 426.15 41.36
413.15 21.37 31.72

Tabla IV.1. Datos experimentales de la presion del onset superior de depositacion y en el
punto de burbuja de 11 crudos de México

A partir de estos datos, se realizo un analisis de correlacion. De varias formas funcionales,
se encontrd que si la relacion 7'/ P*” de cada aceite es graficada como funcion de la

temperatura, se obtiene un conjunto de lineas casi rectas de la forma general

T
pr

= /""(C,,)+B"'T (4.1)

En la ecuacion 4.1, B*” es la pendiente comun para todas las lineas rectas, mientras que

S"(C,,,) es una interseccion particular, que serd funcion de la composicion del aceite,

despuésC, . En la practica B"” y los valores individuales de /™ (C,

»») Para cada crudo

son calculados por una regresion de minimos cuadrados. El procedimiento se presenta en el

anexo [ (ecuaciones A15-A16). Entonces, si se grafican los valores experimentales de
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T/P" - f*7(C, ) vs. T paralos 11 crudos Mexicanos y los 12 estudiados por Fahim, se

upp

presenta un comportamiento lineal. Como resultado, uno puede resolver la ecuacion 4.1
para P””(T), obteniéndose la ecuacion:

upp — T
P (T)—fupp(c ST (4.2)

upp

Dado que B"” es una constante, se puede correlacionar /*"(C,,) con la composicion del

aceite a través del siguiente vector de composicion:

Cupp = (tzS ’ xN2 ’ xC02 H xC1_4 ’ tsat ’ tarom ’ tres ’ tasph ) (43)

Donde x, ¢,Xy ,Xco, ¥ X, son los porcentajes mol de los gases ligeros /S, N>y CO,,
respectivamente. x.. ~son los porcentajes mol de los hidrocarburos ligeros (agrupados) del

C; (metano) al Cy (iso y n-butano), y ¢, ,¢

sat? “arom? ZLres

Y Z, son los porcentajes en peso de los

saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos a condiciones de tanque de almacenamiento, tal

y como es reportado en un analisis SARA tipico.

Aplicando una serie de Taylor de primer grado para la funcion f™"(C,,,)alrededor de

C,,, = 0 se obtiene:

S(C,,) = T (0)+ A (0)C

upp upp

(4.4)

Dado que un componente nulo de C,,, en la ecuacion 4.3 no contribuye al valor de

f(C, ), se puede hacer:

upp

S 0)=0 (4.5)

Dado que Af*””(0)=0 es un vector de la forma:
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AO)=fuas 5 Scors J&ls s Soat s Taroms Jres' > Jasy (4.6)

L4 upp - . . .
Entonces la funcién /*"(C, ) puede ser escrita en la forma siguiente:

f”PP (Cupp) = flgl;ngz 2 + f]l]’fprz + fggfxCOZ + fCl{l_)fxC]_‘t + f:vZIt)ptsat + ft‘zl:’l;‘lr)n tarom + f;’lgv)ptres + f;;‘;ptasp
4.7)

En la ecuacion 4.7 se propone que el vector f“”(C, ) depende Unicamente de la

pp
composicion del fluido del yacimiento tomando en cuenta las fracciones pesadas de este.
Notese que, para la ecuacion 4.7 se requieren los datos composicionales tanto a condiciones
del yacimiento como a las del tanque de almacenamiento, cominmente obtenidos a través
de pruebas cromatograficas estandares gas/liquido a altas temperaturas. Esta ecuacion se

retomara posteriormente.

Analizando los datos del punto de burbuja mostrados en la Tabla 4.1, se llevo a cabo un
procedimiento similar al que se sigui6 para la ecuacion 4.2. Primero, se graficaron las
presiones en el punto de burbuja respecto a un sistema de temperaturas y se encontrd que al
igual que las presiones del onset superior de precipitacion, las curvas presentan una

tendencia similar al de las lineas paralelas, por lo que fue posible proponer un valor de la

pendiente comtin B” para todo el conjunto. Por lo tanto, todas las curvas pueden ser

representadas por una expresion general de la forma:
bp _ gbp bp
p’=f"(C,)+B"T (4.8)

La funcién £ (C,,) en la ecuacion 4.8 depende del aceite en consideracion. Similarmente

a las ecuaciones 4.1-4.7, se calculd un valor comtin para B” a partir de la ecuacion A15 del

anexo 1. Esta pendiente y los puntos de burbuja experimentales, se calcularon como valores

individuales de la interseccion f” (C,,) para cada crudo, utilizando la ecuacion A16 (ver

71



UNAM-FI Capitulo IV DESARROLLO DEL MODELO

anexo I). Finalmente, 1 (C,,) se escribio en términos de la ecuacion 4.8 dando como

resultado la siguiente expresion dependiente de la composicion:
FP(C) = [if s Xy + S Xna + S Xeo, + farliu + fotolawom + Sl + [k (4.9)
bp H,2"H,2 N, *N2 CO,"*CO, sat “sat arom"” arom res " res asp” asp :

La ecuacion 4.9 describe la dependencia de la composicion de f” (C,,) para aceites vivos

con contenido de asfaltenos. En esta ecuacion el contenido de gas C; hasta C, de los fluidos
del yacimiento es minimo y provee una pequeia contribucion en las propiedades

estadisticas, para hacer los calculos simples, este contenido de gas se desprecia.
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Capitulo V

APLICACION DEL MODELO

V.1 Datos experimentales

Para comprobar la eficiencia del modelo propuesto, se utilizaron datos experimentales de
11 crudos diferentes mexicanos pertenecientes a diferentes regiones geograficas. Estos

incluyen a aceites pesados de la region marina y aceites ligeros del sur del pais.

En la tabla V.1 se muestran las composiciones de dichos aceites, incluyendo la fraccion

SARA. Dichos valores se utilizaron para la aplicacion de este modelo.

H2S N2 CO2 Ci1c4 Asph. Resin. Sat. Arom.
%mol  %mol %mol %mol Wt% Wt% Wt% Wt%
POZOS

1 0 0.4 1.4 47.34 4.06 14.3 31.5 49.49

2 0 0.75 1.72 46.75 3.04 14.06 36.12 45.78

3 5.39 0.91 1.57 50.35 3.08 13.36 54.67 28.89

4 0.35 0.28 6.7 44.87 14.83 14.33 33.63 37.21

5 5.25 1.15 1.48 49.76 0.73 9.41 59.28 30.58

6 0.08 0.66 1.03 45.99 3.1 9.74 43.87 43.29

7 0.02 0.71 1.05 59.77 2.72 17.3 46.89 33.07

8 0.12 0.7 1.2 56.51 2.86 14.9 44.65 34.55

9 0.02 0.63 1.05 59.2 1.43 17.74 46.48 34.34

10 1.44 0.47 1.59 61.83 4.21 11.42 55.14 30.73

11 1.14 0.83 0 66.04 0.52 6.32 60.53 32.63

Tabla V.1 Composicion de 11 crudos vivos de México utilizados en el ajuste de las ecuaciones
propuestas.
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De las 11 muestras de crudo vivo de diferentes regiones de México descritas en el capitulo
anterior se obtuvieron los datos experimentales necesarios para la aplicacion del modelo,

los cuales son los siguientes:

» Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos.
» Analisis SARA (% Saturados, Asfaltenos, Resinas y Aromaticos).
» Analisis cromatografico y composicional.

» Estudio PVT

Con esta informacion, se hicieron los célculos para el ajuste y prediccion de la EPA con las

ecuaciones propuestas en el desarrollo del modelo.

V.2 Aplicacion del modelo a los datos experimentales

Se programaron las ecuaciones mostradas en el anexo I, para las cuales se utiliz6 una

regresion lineal multivariable. Con esta informacion de las muestras en estudio, se

calcularon los coeficientes correspondientes para obtener la funcion f™”(C,,), la cual

depende de la composicion de la muestra tomando en cuenta las fracciones C;-C4, y de
dichos coeficientes calculados. De igual forma pero ahora sin tomar en cuenta las

composiciones de las fracciones C;-Cs., se calcularon los coeficientes de los cuales

depende f” (C,,) - Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla V.2.
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Coeficientes de la ecuacion de la presion superior|Coeficientes de la ecuacion de la presion en el punto de burbuja
B"" (K MPa™) 0.047408719 B” kmPa”) 0.057778821
i, (KMPa) -3.364315662 o (K MPa) 1.0265795
Jx,” (Kmpa) 0.590476022 J J\I/)f (KMPa") -2.708388597
co, (KMPa) -3.337934227 Cb, (KMPa) 8.593888235
Jes (mpa’) 1.125509198 o (K MPa) 0.308387207
Joal (KMPa’) 1.325877421 oo (K MPa’) -0.143981998
f;;ﬁl,}n (K MPa™) -0.515158363 frilv) (KMPa’) -0.998941672
Jres (KMPa) 0.576495619 Juy (< WP -2.98440823
Jayp (KMP2) 2.118534736

Tabla V.2. Coeficientes de las ecuaciones de la presion del onset superior y en el punto de
burbuja obtenidos de la regresion lineal.

Teniendo estos coeficientes, se efectua el calculo de f™"(C,) y f » (C,,)con las

ecuaciones 4.7 y 4.9, respectivamente. Estas representan los factores necesarios para
obtener la EPA de las 11 muestras de crudo mexicano. Estos coeficientes varian con cada
muestra ya que dependen de la composicion de cada una de ellas, dichos factores se

presentan en la Tabla V.3.

uj b,
ERU.POZOS I (C) F7(Cy)
1 -24.60343319 -12.86494729
2 -19.06332827 -5.820074563
3 -7.676411138 -4.343442001
4 -8.778666895 2.901282958
5 -8.11326524 6.514330317
6 -7.032109413 -4.703349273
7 -9.554670144 -8.620394696
8 -11.54793104 -6.331123365
9 -12.63748058 -5.30266722
10 -6.68396425 -0.479303574
11 19.483018909 2.685078233

Tabla V.3. Factores dependientes de la composicion obtenidos de las ecuaciones 4.7 y 4.9.
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Ahora bien, el siguiente paso fue el de graficar las presiones del onset superior de
precipitacion de asfaltenos medidas experimentalmente para 9 de los 11 mostrados en la

Tabla IV.1 (pozos 3-11), como funcion de la temperatura. La Figura V.1 muestra el

comportamiento de estas presiones.

Pupp [Exp]
100 -
90 - X
80 -
70 | .\'
5 60- o
@ 50 -
a 404 —_——— =
30 -
20 -
10 -
0 T T T T T T T 1
290 310 330 350 370 390 410 430 450
Temperatura
|——3 —m—4 5 6 —%—7 —@—8 ——9 ——10 11|

Figura V.1. Comportamiento de las presiones superiores de depdsito de asfaltenos de 9
muestras de crudos vivos de México vs Temperatura.

Cuando se relacionan la temperatura y la presion del onset superior de precipitacion de

asfaltenos (7 / P”") de cada aceite y estas son graficadas como funcion de la temperatura,
se obtiene un conjunto de lineas casi rectas de la forma general, en este caso la ecuacion 4.1

describe el comportamiento de dichas lineas. Las curvas se muestran en la Figura V.2.
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T/Pupp

T/Pupp
A~ O 0
\\\?

2
0 T T T T T T T 1
290 310 330 350 370 390 410 430 450
Temperatura
——3 =4 5 6—%—7 —€—8 —+—9 ——10 11|

Figura V.2. Comportamiento de la relacion 7'/ P*”” vs Temperatura.

Finalmente, el término descrito anteriormente 7/ P“” se relaciona con los coeficientes
obtenidos de la Tabla V.2, y se observa que los datos de los 11 sistemas de fluido de
yacimiento presentan un comportamiento lineal por lo que existe una pendiente comun para

todo el conjunto de datos experimentales, mediante un ajuste de minimos cuadrados se

calcula B"” .

T/Pupp-fupp (Cupp)
3),
%,
o) 201 - AM
15 | ° B .-
X y =0.047408719x
10 4 R =0.9578
5,
290 310 330 350 370 390 410 430
Temperatura
¢ 3 m 4 5 6 X 7 € 8 + 9 = 10 11 = Lineal (11)

Figura V.3. Pendiente del conjunto de los datos experimentales linealizados para la presion
superior de deposito de asfaltenos de 9 crudos de México.
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Para el conjunto de datos del punto de burbuja se siguié un procedimiento similar al de la
presion de onset superior. Primero, se not6 que la grafica de la figura V.4 tiene una

tendencia similar al de las lineas paralelas de la figura V.1, por lo que es posible encontrar
una pendiente comin B” para todo el conjunto (ver figura V.4). Por lo tanto, todas las

curvas de la Figura V.5 pueden ser representadas por una expresion general, es decir la

ecuacion 4.8.

Pbp [Exp]
35
S0 M
2}
5 x L+
§ 15 — — 27"
10 /
5 ﬁ/+/*/4
O T T T T T T T 1
290 310 330 350 370 390 410 430 450
Temperatura
——1-—m—2 3 4——5-——-6—+—7——38 9 10

Figura V.4. Comportamiento de las presiones de saturacion de 10 muestras de crudos vivos de
México vs Temperatura.

Siguiendo el mismo procedimiento que se manejo para encontrar la pendiente comun de las
curvas de la presion de onset superior de precipitacion, se obtiene la pendiente para la
ecuacion que describe el comportamiento de la presion en el punto de burbuja. Como se
puede observar en la Figura V.5, el conjunto de datos experimentales presentan un
comportamiento similar al de la presion de onset superior que al ser ajustados a una recta

nos arroja la pendiente que se utiliza en la ecuacion de la presion de saturacion.

78



UNAM-FI Capitulo V APLICACION DEL MODELO

Pbp-fpb(Cpb)
30

25 ] n i.!——

*
L 2
3
1 @€

: 20 7“
)
@ 15
a . y = 0.057778821x
R? = 0.9977
5,
0 T T T T T T T
290 310 330 350 370 390 410 430
Temperatura
| ¢ 3 m 4 5 6 X 7 @8 + 9 = 10==Lineal (9)]

Figura V.5. Pendiente del conjunto de los datos experimentales linealizados para la
presion de saturacion de 10 crudos vivos de México.

Las ecuaciones estadisticas de Del Rio et. al. estan basadas en la pendiente de ambas curvas
(presion del onset superior y presion de saturacion) y los coeficientes que dependen de la
composicion del crudo. Como se presentd en este capitulo, la aplicacion del modelo resultd

satisfactoria y con muy buenos resultados discutidos en el siguiente capitulo.
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Capitulo VI

DISCUSION DE RESULTADOS

V1.1 Resultados

A continuacidn se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos con el modelo
propuesto, aplicado a los crudos vivos en estudio. Se compararan con los datos

experimentales y se determinaré la exactitud y confiabilidad de las ecuaciones propuestas.

En la Figura V.4 se pueden observar los datos de presiones en el punto de burbuja de
varios aceites vivos de México como funcién de la temperatura. Estos datos fueron
linealizados y se les aplico el procedimiento de minimos cuadrados modificado descrito en
el Anexo I. La Tabla V.2 muestra los valores resultantes de las pendientes comunes y los

coeficientes de correlacion para la intercepcion de cada crudo.

La Tabla V.1 muestra el analisis de la composicion SARA para cada aceite vivo, la cual fue
utilizada para correlacionar los parametros /™ (C,,) y f 4 (C,,) en las ecuaciones 4.2y
4.8 , respectivamente. En la Tabla V.2 se presentan los valores finales de los coeficientes de

la ecuacion, junto con los valores generales de las pendientes B“” y B” . En el proceso de

regresion lineal multivariable, se notd6 que los valores de los coeficientes cambian

. . uop . o
ligeramente (particularmente " (C,,,)), cuando los datos de un aceite son arbitrariamente

retirados del conjunto de datos, tal y como se muestra mas adelante en la Tabla V1.2 al
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retirar los datos de la muestra del pozo 3 de la regresion lineal para medir la capacidad de

prediccion del método.

Para comparar los valores que se determinaron experimentalmente con los datos calculados
por el método, se realiza el calculo de la Desviacion Absoluta Promedio para cada pozo, la

cual se define de la siguiente manera

1 n
DAP==3 |(R)ee = (R)es 61
i=1

Donde 7 es el total del conjunto de los datos experimentales y (F),,,. y ()., son las

presiones calculadas y las presiones experimentales a diferentes temperaturas,

respectivamente. La Tabla VI.1 muestra las DAP calculadas para cada pozo. En promedio

se obtuvo una DAP de 2.42 MPa y 1.44 MPa para P’ y P”, respectivamente.

DEA
Pozo Pbp P _

1 0.92

2 3.98

3 1.30 0.31
4 1.41 0.61
5 1.93 0.29
6 0.29 0.32
7 3.05 7.33
8 1.16 8.17
9 0.25 3.36
10 0.10 0.31
1 1.08

Tabla VI.1 Desviaciones Absolutas Promedio, DAP, para cada uno de los pozos en estudio.

Como se puede ver, los pozos 7 y 8 resultan con una estimacion de menor precision, esto
probablemente se deba a que los datos medidos experimentalmente no son lo
suficientemente confiables y provoca un error en el método. Se ha visto que es
extremadamente sensible a los datos introducidos, especialmente a la composicion. Si los

resultados obtenidos de los pozos 7 y 8 se eliminan del promedio calculado anteriormente,
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la DAP que resulta se mejora a valores de 0.90 MPa y 1.27 MPa para P%” y P,

respectivamente.

Para probar la capacidad predictiva de las ecuaciones propuestas en este trabajo, los datos
del pozo 3 se excluyeron de la regresion, y solo se utilizaron los datos de los pozos 4-11
para calcular los parametros. La Tabla VI.2. muestra los valores obtenidos de esta

reduccion del conjunto de datos.

Coeficientes de la ecuacion de la presion superior|Coeficientes de la ecuacion de la presion en el punto de burbuja

upp
> (KMPa) -3.097711245 172 (KMPa) -0.402390827
Iy, (Kmpa) 0.331878047 S, (ke -1.293380632
o (K MPa’) 3513640644 Cb, (KMPa) 7.023442146
S c",pp (KMPa’) 1.082965758 foar (M) 0.252896906
fszlt)p (KMPa™) 1.266176029 farﬁm (K MPa’) -0.166046852
S arom (KMPa") -0.491411945 S K wpa) -0.850632386
Jres (KMPa) 0559401266 Sy (KM -2.98440823

upp
Jup (KMPa) 2159488891

Tabla VIL.2. Coeficientes de la ecuacion de la presion superior de deposito y la presion en el
punto de burbuja, como resultado de excluir los datos del pozo 3.

Los datos obtenidos de la prediccion y el ajuste, comparados con los valores experimentales
se presentan en la Figura VI.1, es, en general, muy bueno. Considerando que para la
prediccion se utilizd un numero menor de puntos experimentales en la regresion. Estos
resultados demuestran la capacidad predictiva de las ecuaciones propuestas para aceites que

no estan considerados en la base de datos.
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Figura VI.1. Comparacion entre las EDA medidas experimentalmente, el ajuste utilizando
todos lo conjuntos de datos en la regresion y la prediccion excluyendo los datos del pozo en
estudio (3), para la presion del onset superior de depositacion y la presion en el punto de

burbuja.

V1.2 Discusion

En las 3 paginas siguientes, las Figuras VI.2(a-c), representan graficamente el ajuste de las

EPA de 9 aceites vivos en estudio en comparacion con los datos medidos

experimentalmente. Se puede observar que dicho ajuste es remarcablemente preciso, ya que

el margen de error es muy pequeiio, de nuevo se observa que los datos arrojados de los

pozos 7 y 8 no son tan exactos. Esto podria deberse a que existen algunos datos

experimentales medidos con alta incertidumbre.
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Pozo 3
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Figura VI.2a. Precision en el ajuste de las EPA calculadas con las ecuaciones desarrolladas,
comparadas con datos experimentales de las muestras de crudo vivo de los pozos 3-5.
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Pozo 6
70
a),
& 0y
2 407 W
g =
£ .
10 A
0 : : : : : : : :
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475
Temp [K]
—eo— Fupp —— Rupp [ExQ]
Pozo 7
140
120 4
& 100
o 80*
& 60 - \
£ 40/ ¢ ——— °
20,
0 : : : : :
270 300 330 360 320 420 450
Temp[K]
—e&— Rupp —— Rupp [Exp] —— Rolindirica (Rupp [Expl)
Pozo 8
140
E %7 \\
& ‘A\’
g 40
_10 T T T T T T T
275 300 325 350 375 400 425 450 475
Temp [K]
—e— Fupp —— Rupp [Exp]

Figura VIL.2b. Precision en el ajuste de las EPA calculadas con las ecuaciones desarrolladas,
comparadas con datos experimentales de las muestras de crudo vivo de los pozos 6-8.
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Figura VI.2c. Precision en el ajuste de las EPA calculadas con las ecuaciones desarrolladas,
comparadas con datos experimentales de las muestras de crudo vivo de los pozos 9-11.
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Por ultimo se calcul6 el error relativo para cada punto en el conjunto de datos para cada uno

de los 11 crudos vivos de México donde la informacion estd disponible, el cual se define

como.

exp — Leale

Error Relativo[%] = x100 (6.2)

exp

Los resultados tanto de los valores de la presion en el punto de burbuja como la presion del

onset superior se presentan en las Tablas VI.3a y VI.3b, respectivamente.

87



UNAM-FI Capitulo VI DISCUSION DE RESULTADOS
Presion en el punto de burbuja
Temperatura Calculado Experimental Error
Pozo 1 [K] [Mpa] [Mpa] %
308.15 3.467 4.83 28%
333.15 4,792 5.45 12%
358.15 6.117 6.76 10%
383.15 7.442 8.45 12%
Pozo 2
333.15 11.837 15.51 23.7%
358.15 13.162 17.37 24.2%
383.15 14.487 18.55 21.9%
Pozo 3
348.15 14.109 14.48 2.6%
363.15 14.904 16.55 9.9%
393.15 16.494 17.93 8.0%
413.15 17.554 19.31 9.1%
Pozo 4
333.15 20.558 21.51 4.4%
343.15 21.088 22.27 5.3%
353.15 21.618 23.34 7.4%
373.115 22.676 24.48 7.4%
393.15 23.738 25.51 6.9%
413.15 24.798 26.54 6.6%
433.15 25.858 26.54 2.6%
Pozo 5
353.15 25.231 27.23 7.3%
373.15 26.291 27.92 5.8%
393.15 27.351 28.41 3.7%
418.15 28.676 31.72 9.6%
Pozo 6
313.15 11.894 10.34 15.0%
353.15 14.014 13.79 1.6%
373.15 15.074 15.17 0.6%
403.15 16.664 17.24 3.3%
433.15 18.254 17.93 1.8%
Pozo 7
303.15 7.447 10.49 29.0%
345.15 9.673 12.83 24.6%
387.15 11.899 15.13 21.4%
428.15 14.072 16.85 16.5%
Pozo 8
303.15 9.736 10.82 10.0%
345.15 11.962 13.24 9.7%
387.15 14.188 15.5 8.5%
428.15 16.361 17.33 5.6%
Pozo 9
303.15 10.764 10.53 2.2%
345.15 12.990 12.74 2.0%
387.15 15.216 15.14 0.5%
428.15 17.389 16.96 2.5%
Pozo 10
333.15 17.178 16.69 2.9%
353.15 18.238 17.93 1.7%
373.15 19.298 19.31 0.1%
393.15 20.358 20.68 1.6%
413.15 21.418 21.37 0.2%
Pozo 11
313.15
348.15
393.15
426.15

Tabla VI1.3a. Error relativo del ajuste para la presion de burbuja de las muestras de los

crudos vivoes de diferentes regiones de México.
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Presion del onset superior de formacion de asfaltenos
Temperatura [K] Calculado Experimental Error
Pozo 3 K] [Mpa] [Mpa] Y%
348.15 39.76 38.61 3.0%
363.15 38.37 37.92 1.2%
393.15 36.13 35.85 0.8%
413.15 34.94 35.58 1.8%
Pozo 4
333.15 47.96
343.15 46.26 45.51 1.6%
353.15 44.76 43.44 3.0%
373.115 42.24 40.68 3.8%
393.15 40.21 39.3 2.3%
413.15 38.53 38.61 0.2%
433.15 37.13 37.92 21%
Pozo 5
353.15 41.28 42.06 1.9%
373.15 39.28 37.92 3.6%
393.15 37.65
418.15 35.97
Pozo 6
313.15 40.41 38.75 4.3%
353.15 36.65 36.54 0.3%
373.15 35.27 35.85 1.6%
403.15 33.61 33.78 0.5%
433.15 32.29 31.72 1.8%
Pozo 7
303.15 63.77 91.07 30.0%
345.15 51.24
387.15 44.40 44.26 0.3%
428.15 40.19 35.01 14.8%
Pozo 8
303.15 109.81 79.34 38.4%
345.15 72.77 59.61 22.1%
387.15 57.56 59.18 2.7%
428.15 49.44 58.75 15.9%
Pozo 9
303.15 181.40
345.15 94.47 81.63 15.7%
387.15 68.69 66.8 2.8%
428.15 56.55 61.2 7.6%
Pozo 10
333.15 36.85 37.23 1.0%
353.15 35.37 35.71 1.0%
373.15 34.14 33.09 3.2%
393.15 33.11 32.41 2.2%
413.15 32.24 31.72 1.6%
Pozo 11
313.15 59.11 54.72 8.0%
348.15 50.10 47.59 5.3%
393.15 43.33 44.62 2.9%
426.15 40.08 41.36 3.1%

Tabla V1.3b. Error relativo del ajuste para la presion del onset superior de las muestras de los

crudos vivoes de diferentes regiones de México.
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Analizando los datos de la Tabla VI1.3a, se puede observar que en los pozos 1, 2 y 7, el error
relativo es mucho mayor que en los otros pozos, y este error aumenta conforme la
temperatura es menor, esto se debe a que puede existir una alta incertidumbre en las
mediciones experimentales de dichos pozos. En cuanto al resto de los pozos, estos

presentan un error relativo pequeio, lo que confirma la confiabilidad del método.

Los datos de la tabla VI.3b, corresponden al error relativo que existe entre los datos
experimentales y los calculados para la presion del onset superior, los cuales sélo estan
disponibles para los pozos 3-11. Los pozos que presentan un mayor error relativo son los
pozos 7 y 8, por lo que se reitera que la medicion de estos fue poco precisa. En la Tabla
V1.3b se pueden observar valores mucho menores del error relativo que en la Tabla VI.3a,
esto nos indica que el método podria a tener una mayor eficacia y precision al calcular la

presion del onset superior de la EPA que la presion de saturacion.

Ahora bien, como se mencioné anteriormente, parece ser que la temperatura juega un papel
importante en la precision del método. Al analizar ambas tablas, se observa que en la
mayoria de los pozos el error relativo es alto cuando la temperatura es baja, lo que hace

pensar que a temperaturas altas el método funciona mejor.
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CONCLUSIONES

El fenomeno de la precipitacion de asfaltenos en el sistema yacimiento-pozo-instalaciones
superficiales tiene un gran impacto economico en la industria petrolera, ya que este reduce
los ritmos de produccidn, y eleva los costos de operacion y mantenimiento debido a las
constantes intervenciones de limpieza a las que se someten los pozos. Es por esto que
importantes compafiias petroleras e Institutos de Investigacion, han destinado una gran
cantidad de esfuerzos técnicos-econdmicos para encontrar una solucion que satisfaga a la

problematica de la precipitacion de asfaltenos.

En el presente trabajo se ha desarrollado un conjunto de ecuaciones algebraicas para
predecir las presiones de formacion de asfaltenos y de saturacion de los fluidos del

yacimiento, mediante el ajuste de datos experimentales.

Las ecuaciones propuestas son simples y se han derivado a partir de analizar el
comportamiento de la presion onset de precipitacion de asfaltenos de varios aceites vivos
de diferentes regiones de México. Con aproximaciones similares, este método puede
extenderse para predecir las envolventes de formacion de otros tipos de fracciones, por

ejemplo, parafinas e hidratos.

Las expresiones propuestas permiten una estimacion rapida, directa y precisa de las
presiones superiores y las presiones de saturacion en el estudio de la Envolvente de
Precipitacion de Asfaltenos de aceites vivos, ya que es requerido en estudios especializados

de aseguramiento de flujo.

Es importante mencionar que el método resultd sensible a los datos introducidos,
principalmente a la composicion del aceite vivo. Esto se debe a que la base de datos para
obtener los coeficientes y las pendientes es limitada. Para tener una mejor aproximacion, lo

ideal seria obtener una base de datos mucho mds extensa y asi calcular mediante la
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regresion lineal multivariable los coeficientes de forma mas adecuados en la prediccion de

la Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos, asi como la presion de burbuja.
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ANEXO I
Una version modificada de la regresion de minimos cuadrados nos permite tener un
conjunto de datos de puntos (ver Figura A.1) hecha por un nimero de W subconjuntos. Si

Nk es el numero de puntos del subconjunto k-ésimo, cada subconjunto esta hecho por un
nimero de pares de puntos del tipo (x,y")),i=1,...,N,. El objetivo es ajustar cada

conjunto de datos a lineas rectas paralelas de la forma

0 = Bx+ f® (A1)

Donde k=1,...,W. en la ecuacion Al, B es la pendiente comun de las lineas rectas, mientras

que f“ variard dependiendo de las consideraciones del subconjunto. Para el subconjunto

k-th, x** se puede definir como

N
20 = Z(yi(k) —Bx® — 0y (A2)
i=l
Se debe considerar que
K20 = 20 (g 0y (A3)

Con esto, se puede definir x**’ para todo el conjunto por

BB 10, S ) =3B, 1) (A%)
i=1

Se puede observar que un conjunto de lineas rectas dadas por la ecuacion Al provee el

mejor ajuste para el conjunto de datos de la Figura A.l1. Se obtendrd el conjunto de
parametros B, ..., f*, y mientras el valor de x’se minimice. Esto es, se buscara el

conjunto de parametros que resuelvan el siguiente sistema de ecuaciones
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ox? Vo ox*®)
F)-E5% )
ox? ox*™® (A%
(af(") j :( of® j =0
Donde £=1,...,W. Sustituyendo la ecuaciéon A2 en A5, y tomando en cuenta que
<x(k)y(k)> Z <k> <k>
k i=1
< y(k)> Z y(k)
k i=1
(A6)
< % k)> Z x(k)
k i=1
(k)\2 :_ _(k) 2
()7 N, ;m )
Tenemos
w w w
;Nk (xPy0) = B; N ((x9) )+ ;Nk AR (A7)
() =B(x")+r® (A8)
Sustituyendo A8 en A7, tenemos
i R *) <k>>] < <k>>< <k>>
N (x5 Vi
B =4+ (A9)
Z N, var(x™*)
k=1
Donde
var(x) = <(x,.<k>)2>—<x§">>2 (A10)
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Si el conjunto k-ésimo es ajustado en una manera independiente a una linea recta utilizando

el método de minimos cuadrados, el valor resultante de la pendiente es

o)) ) i

var(x")

De la ecuacion Al1 y sustituyendo en la ecuacion A9

w
DN, var(x*p*
B=%L (A12)
DN, var(x")
k=1

Para facilitar la programacion en un computadora, se deben asumir 2 cosas. La primera

suposicion dice que todas los subconjuntos tiene un nimero similar de puntos, esto es
N, =N,=..=N, =N (A13)

El segundo supuesto declara que todos los subconjuntos k-€simos han sido considerados en

un intervalo similar en el eje X. De esta forma
var (x") = var(x

i

Si se sustituyen las ecuaciones A13 y A14 en la ecuacion A12

M=
o

B=4+ (A15)
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Esta es, la pendiente comun para el conjunto es la pendiente promedio que resultaria de

ajustar individualmente para cada conjunto. De la ecuacion A8
7o ={o)-5{): 16

Esta ecuacion nos permite calcular el valor de £ para cada subconjunto conociendo el

valor de B.

e Subconjunto k+1
] " )
Subconjunto k
' .
_ ® -
k Subconjunto £-1
y | L J * ?
e . .
® L
. .
-
T T T T T 1
}(H

Figura A.1. Datos de conjuntos y subconjuntos.
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