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Resumen

La mezcla de crudos, también conocidos como “blends”, es una de las practicas
mas usuales en la industria. La utilidad de realizar blends a fin de obtener una
materia prima con las propiedades buscadas (densidad, viscosidad, etc.) tiene como
dificultad la inestabilidad de algunas mezclas, lo que se traduce en la precipitacion
de algunos componentes de la mezcla, principalmente asfaltenos. De igual forma
es usual utilizar solventes o crudos desasfaltados, aunque el problema mencionado

persiste.

La situacion descrita en el parrafo anterior tiene repercusiones en el transporte y
procesamiento de crudos, traduciéndose en pérdidas economicas. Ante la
necesidad nacional de explotar reservas de crudos pesados y realizar mezclas, son
necesarias herramientas que permitan predecir el comportamiento de mezclas de

crudos.

En el presente trabajo se presenta una propuesta que logra predecir el
comportamiento de mezclas, partiendo del analisis composicional de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA) y el punto de floculacion del crudo.
Utilizando los datos mencionados y el modelo de solucion regular modificado con
un término entrépico adicional, se obtiene la prediccion de la estabilidad de estas
mezclas y los rendimientos de los precipitados. Para esto se realizan pruebas con
una variedad de crudos que van de los ligeros a los pesados, incluyendo mezclas

de crudos y de crudos con muestras desasfaltadas.

En el estudio también se analiza la eficiencia del modelo de solucion regular, asi
como algunas mejoras en los métodos reportados a fin de mejorar su desempefio y
dar pie a una metodologia flexible, facil de utilizar que, ademas requiera un trabajo

experimental sencillo de realizar.



Abstract

Mixing oils, also known as blending, is a common practice in the industry. This is
done with the intention to obtain raw materials with a better set of properties (density,
viscosity, etc.). However, this practice has a main problem, the instability of the blend
and subsequent precipitation of the heavy components, mainly asphaltenes. Aside
from other oils, is common to mix the oil with solvents or deasphalted oils, but

precipitation is still a problem.

This issue has implications in the transport and processing of oils and blends,
causing economic losses. Facing the exploitation of heavy oil reserves and blending,

the need of predictive tools for oil mixtures is obvious.

In the present work, the suggested method can predict the behaviour of blends,
taking the saturate, aromatics, resins and asphaltenes composition (SARA
composition) and flocculation point as the starting point. By using that information,
regular solution model, with an entropic term, is used to predict stability and
precipitation yields of oils and their blends. For this a set of oil samples, ranging from

lighter to heavier ones, and mixtures were studied.

Furthermore, this study analyses the efficiency and sensitivity of the modified regular
solution model, but also proposes some changes to previous works to achieve better

results and raise a flexible methodology, that needs few experimental work.



Objetivos

Objetivo general

Desarrollar una metodologia que permita determinar la estabilidad de crudos y

mezclas (con otros crudos o disolventes) usando modelos termodinamicos basados

en el analisis composicional SARA.

Objetivos particulares

Requerir la menor cantidad de parametros ajustables via datos experimentales,
esto para facilitar su uso.

La experimentacién debe ser sencilla, por eso se plantea caracterizar por medio
de la composicién SARA y el punto de floculacion del crudo como Unicos datos
requeridos.

Reproducir las curvas de precipitacion del crudo, ya que el desasfaltado también
es una operacion de interés.

Generar curvas de equilibrio de mezclas sin la necesidad de mayores ajustes al
modelo, determinando la forma adecuada de trabajar las mezclas.



Introduccion

El petréleo es uno de los recursos naturales mas importantes, debido a su
importancia como fuente de energéticos y materias primas para una infinidad de
productos. Este hecho, junto con el desarrollo industrial de diversos paises, convirtid
a los yacimientos de petréleo en un recurso de gran importancia econdmica, lo que
ha llevado a la continua explotacion de estos yacimientos. Actualmente, gracias a
la exploracion petrolera, se conocen 507 yacimientos “gigantes” de crudo, sin
embargo, por la continua explotacion de estos, mas de la mitad se encuentren en
agotamiento [1]. Si bien, algunos paises poseen reservas de petréleo ligeros, los
cuales son faciles de procesar y extraer, estos son cada vez mas raros en

comparacion con las reservas de crudos pesados.

Por parte de México, tanto las reservas como la produccion de crudo ligero (rico en
combustibles) van decreciendo, mientras que la demanda energética sigue
aumentando, por lo que ha sido necesario importar crudos ligeros y combustibles
[2]. Esta decision se ha tomado para satisfacer la demanda actual, aunque es
evidente que dicha accion no es una solucion viable a largo plazo. Teniendo en
cuenta las reservas nacionales de crudos pesados y extrapesados, la opcién de
explotar dichos yacimientos se plantea como una solucion a mediano y largo plazo
para satisfacer la demanda energética en México. Debido a las dificultades en el
procesamiento de los crudos pesados y extrapesados, Pemex ha modificado tres
de sus refinerias mientras trabaja en desarrollar la tecnologia necesaria para

aligerar las reservas pesadas [3].

A pesar de avances tecnolégicos en el aligeramiento de crudos pesados, aldn es
necesario facilitar la extraccion y transporte del crudo. Una forma de solucionar la
situacion anterior es mezclar diferentes crudos (incluso crudos con distintos
disolventes) para facilitar su transporte por ductos y el flujo a través de diferentes
equipos de proceso. Esta practica tiene la ventaja de disminuir la viscosidad y
densidad de la mezcla resultante, ademas de mejorar la produccion de combustibles
en el proceso de refinacion. A pesar de lo Gtil que es mezclar crudos para el

transporte, esto no siempre es el caso. La practica ha mostrado que no todas las



mezclas son compatibles ya que, dependiendo de las condiciones y proporcion de
crudos en la mezcla resultante, es posible que ocurra la formacién de una fase
adicional rica en asfaltenos. Dicha fase es problematica para cualquier etapa en la
cadena de produccién de combustibles fosiles, ya que la fase formada suele obstruir

los ductos y equipos en planta, lo cual se traduce en pérdidas.

La estabilidad (capacidad de una mezcla de permanecer homogénea a condiciones
dadas) de las mezclas depende en gran medida de la composicion de los crudos,
sobre todo de la cantidad de asfaltenos, pero también la interaccién con los demas
componentes SARA juegan un papel importante en dicha estabilidad [4]. Aunque
también la temperatura y presion son variables que se deben tener en cuenta. La
complejidad de estas interacciones se ha visto en la practica ya que las mezclas
entre crudos similares no siempre resultan en un producto estable e incluso se tiene

conocimiento de crudos ligeros en los que precipitan asfaltenos de forma natural [5].

Debido a las dificultades que pueden representan las mezclas y la alta produccion
de crudos pesados en México [1], es necesario desarrollar la tecnologia y
herramientas necesarias para aprovechar de mejor manera los recursos
energéticos y cubrir las necesidades de combustibles del pais a mediano y largo

plazo.
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Capitulo 1

Clasificacion y componentes SARA del petroleo.

1.1Definicion y clasificacion del petréleo

El término petréleo se compone de dos palabras; “petra” y “6leum”, las cuales
significan piedra y crudo respectivamente, entonces la palabra petréleo puede
entenderse como crudo de piedra. En un sentido mas técnico, el petréleo es una
mezcla compleja de hidrocarburos, cuya composicién varia enormemente entre
distintos yacimientos, en los cuales, aparte de hidrocarburos es comun encontrar
compuestos nitrogenados, azufrados, grupos funcionales con oxigeno e incluso
trazas de metales como vanadio o niquel [6]. Antes de procesarlo, el petroleo, suele
ser una sustancia aceitosa (de ahi que se le llame crudo), aunque también puede
ser un material ceroso, incluso un sélido o, por otro lado, también se le encuentra

como un liquido claro y altamente volatil.

Como ya se menciond, la composicién de distintos crudos varia a lo largo de las
distintas reservas, esto explica la diversidad en las propiedades fisicas entre los
distintos crudos encontrados. Estas variaciones en las propiedades fisicas han
generado la necesidad de clasificar los crudos en distintos tipos. Una de las
propiedades de interés para caracterizar el crudo es la gravedad API. Esta

propiedad requiere de las densidades a 60°F, tanto del agua como del crudo.

_ Pcrudo (1_ 1)
Pagua

Sg

141.5
APl = ———131.5 (1.2)
Sg

Donde la densidad es p a 60 °F. Algo a tomar en cuenta, es que entre menor es el

valor de la gravedad API, el crudo es méas denso y a un valor de 10° API indica una
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densidad igual a la del agua, la cual se considera una densidad bastante elevada
para el petréleo. La gravedad APl es uno de los pardmetros mas sencillos de
obtener, aun asi permite tener una idea sobre otras propiedades del crudo y la

distribucion de componentes pesados o ligeros.

Con la gravedad API y la composicion, se ha propuesto la clasificacion de crudos

que se presenta en la Tabla 1.1 [7,8].
Tabla 1.1. Clasificacion de petrdleo.

Gravedad APl  Contenido C; Contenido C»- Contenido

(% mol) Cs (% mol) C7+ (% mol)
Gas y condensado 42 — 62 > 64 <20 <125
Crudo volatil (super ligero) 38-42 44 — 64 20 - 28 12.5-25
Crudo ligero 32-38 32-44 22 - 32 25-35
Crudo mediano 21.5-32 25 -44 25-35 35-45
Crudo pesado 11.5-215 15-35 12 — 28 40 - 60
Crudo extrapesado <115 <25 <15 >55

Los distintos tipos de crudos permiten obtener combustibles y productos de valor en
distintas proporciones. Los crudos ligeros y medianos poseen mayor proporcion de
energéticos (gasolinas, diésel, etc.) respecto a sus contrapartes mas pesadas. De
los crudos pesados se obtiene una menor proporcién de combustibles por métodos
convencionales (procesos de destilacién sin el uso de métodos de aligeramiento),
ademas algunos de los crudos pesados y extrapesados llegan a presentarse como
liguidos altamente viscosos e incluso como sélidos, tal es el caso del bitumen. A
diferencia de sus contrapartes con mayor gravedad API, los crudos pesados y
extrapesados suelen requerir procesos adicionales como la hidrodesintegracién a

fin de aumentar la produccion de combustibles o materias primas de alto valor.

Actualmente, Pemex reporta cinco distintos crudos en el listado de sus productos,

aungue los mas referidos son los tres primeros presentados en la Tabla 1.2 [9].
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Tabla 1.2. Crudos en México.

Identificacion Gravedad API Clasificacion
Olmeca 39 Volatil
Istmo 33 Ligero
Maya 22 Mediano
Talam 15.8 Pesado
Altamira 15 Pesado

1.2 Caracterizacion y fraccionamiento saturados, aromaticos, resinas vy

asfaltenos (SARA).

El petréleo es una mezcla muy compleja de distintas substancias, una estrategia
para caracterizar los crudos es separar su composicién en cuatro grupos por su
solubilidad. Cada fraccion es un pseudo componente, en el cual se agrupan
componentes con ciertas similitudes. La distincion entre componentes se hace
tomando en cuenta la respuesta ante distintos disolventes y esto se aprovecha para
caracterizar el crudo en sus fracciones SARA [8,10].

Uno de los pasos fundamentales del andlisis SARA, es separar los asfaltenos del
resto de los componentes. En la separacion de asfaltenos, la mayor parte de los
métodos, son variaciones del método propuesto por la American Society for Testing
and Materials (ASTM), particularmente la metodologia ASTM D3279 — 19, conocida
como Metodologia de prueba estandar para insolubles en n-heptano [13]. Para la
separacion de asfaltenos se suelen usar alcanos, el mas usual y recomendado es
el n-heptano, debido a su menor presion de vapor y baja toxicidad respecto a otros
disolventes como n-pentano y n-hexano [14]. Cabe mencionar que la metodologia
ASTM D3279 - 19 sirve exclusivamente para cuantificar la fraccién de asfaltenos

en la muestra.

Para una caracterizacion integral, se propone la destilacion previa del crudo, hasta
llegar a la temperatura de 177°C, para después proceder con la precipitacion de

asfaltenos al afadir el alcano. Mientras que la caracterizacion de la fraccion SAR
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suele hacerse por medio de la cromatografia liquida, la Figura 1.1 desglosa el

procedimiento. Para la fraccion destilada, TIE es la temperatura inicial de ebullicion.

1. Destilacién con II. Analisis de la fraccion 1 III. Analisis de la fraccion 2
recuperacion de fracciones: (TIE-117 °C): (TIE -117 °C+):
Ligera, con temperatura | f Analisis cromatografico ) f Precipitacién de asfaltenos )
, g
final de ebullicién de 177°C. extendido. con nC.
\ 1 (TIE-177°C) y \ / \. /
(" Pesada (Residuo), con ) é Agrupacion por familias: A —
temperatura de ebullicién Saturados y aromaticos (No A”a“S'f _de satura_dos,
mayor a 177°C. hay resinas o asfaltenos en aromaticos y resinas
\ 2 (TIE-177°C+) y \ esta fraccion). ) L remanentes. )

!

Balance total SARA

Figura 1.1 Esquema de andlisis SARA [10].

La caracterizacion SARA es mas rapida que otras metodologias, ademas de que
separa el petréleo de forma explicita en los grupos de interés para algunos de los
métodos de prediccidon de estabilidad y compatibilidad de crudos [4].

Una vez separado el crudo en las distintas fracciones, las parafinas ciclicas y
lineales se agrupan en los componentes saturados. Dentro de los aromaticos se
encuentran aquellos que presentan uno o varios anillos arométicos. Por parte de las
resinas y asfaltenos, estas suelen tener &tomos de nitrégeno, azufre u oxigeno [15],
lo que les da un caracter polar, algo que no se presenta en los saturados o
aromaticos. En cuanto a las diferencias, se pueden mencionar que las resinas
presentan pocos anillos aroméaticos en su estructura, en contraparte los asfaltenos

son macromoléculas, con un centro formado por multiples anillos aromaticos.

1.3Interaccion de asfaltenos con otras fracciones y moléculas similares.

De la fraccion SARA, se tiene el consenso para catalogar a los asfaltenos como la
fraccién inmiscible en hidrocarburos alifaticos como el n-pentano o n-heptano,
mientras que presentan buena solubilidad en disolventes aromaticos como el

tolueno o benceno [4,11]. La fraccion de asfaltenos, se compone por
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macromoléculas, las cuales se distinguen por sus abundantes anillos nafténicos y
un centro poliaromético, aunque también poseen atomos de azufre, nitrégeno y
oxigeno, otorgando polaridad y una naturaleza anfifilica a estas macromoléculas
[26] por lo anterior, la fraccion de asfaltenos se caracteriza por compuestos de alto
peso molecular, llegando al orden de kilogramos por mol [12], tal como se observa

en la Figura 1.2.

O LRy ~
'/ [ NI\ 7\ /_\V/é
\.) A“\‘/,_L\_), L\/”,Ak}\/,

, \_/ J
pocccce
a 7N (\ k\'{'"'\_j"'l\'/"[¥/ I\/
\ QI \_/ s \)’qu]O/{)/
g \,{_\_\ OH ;)\-NH,
/
A c
~/ o
o
e OI00
\[r/\‘/ D) )\ A
)\ N/ KJ K/ \/)\/
wI:/ \Im \/\< >As [OIC IC
”)W( OOI0IOOY

"\,

Figura 1.2 Estructuras hipotéticas de algunos asfaltenos [15].

La naturaleza anfifilica de los asfaltenos causa mayores interacciones entre estos,
llegando a formar micelas y estructuras apiladas en capas (similar a varias hojas
apiladas), e incluso se unen a metales formando compuestos de coordinacién
gracias a los heteroatomos en los asfaltenos [27]. El coloide formado por asfaltenos
gana estabilidad por la presencia de resinas y aromaticos en el crudo ya que estos
altimos funcionan como disolventes, mientras que los saturados son los causantes

de la precipitacion de asfaltenos.

Otra propiedad de los asfaltenos es su tendencia a descomponerse al ser

calentados. Esto supone un gran obstaculo en la obtencion de datos experimentales
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y medicion de algunas propiedades de los asfaltenos, ya que la descomposicion

suele ocurrir antes de la transicion de fases [11].
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Capitulo 2

Desde un punto de vista termodinamico, la estabilidad de una fase sencilla se refiere
a que esta no formara fases adicionales a las condiciones de temperatura, presion
y composicion dadas. En un sentido muy similar, en el texto la estabilidad del crudo

(o sus mezclas) hace referencia a que este no formara precipitados de asfaltenos.

Determinacion de estabilidad y compatibilidad de crudos

La precipitacion de asfaltenos al realizar mezclas de crudos es un fendmeno que se
conoce desde hace tiempo. En respuesta, se tienen varias metodologias para
determinar la estabilidad de las mezclas, aunque las mas usuales se limitan a dar
una idea sobre dicha estabilidad [4]. Los métodos méas usuales son relaciones
sencillas, mientras que los métodos mas refinados recurren a un enfoque de

equilibrios de fases.

2.1 Métodos empiricos

Ante la necesidad de determinar la estabilidad de crudos y sus mezclas, se han
desarrollado algunas metodologias aprovechando el conocimiento empirico. Debido
a las observaciones de precipitacién de asfaltenos por componentes saturados, se
proponen formas de determinar la estabilidad de un crudo teniendo en cuenta su
composicibn o cantidad requerida de disolvente saturado para formar un

precipitado.

2.1.1 indice de inestabilidad coloidal (IIC)

El indice de inestabilidad coloidal [16] es una forma sencilla de tener idea de la
estabilidad del crudo. Su determinacién requiere conocer la composicion SARA,

expresada en fraccion masa (w;).

Wasfal + Wsar (2. 1)

Wresinas + Warom

I1IC =

En general, es deseable que el valor del IIC sea lo menor posible, aunque se tienen

reportados intervalos en los que se presenta la inestabilidad, en general cuando el
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[IC = 0.9 el crudo es inestable, en el intervalo 0.7 < [IC < 0.9 el indice no puede
determinar la estabilidad del crudo y en valores 0.7 < lIC un crudo es estable [16].
El 1IC otorga una idea general, pero es incorrecto utilizarlo como Gnico parametro
de estabilidad.

2.1.2 Indice de estabilidad coloidal (IEC)

Similar al 1IC, el indice de estabilidad coloidal se determina usando las fracciones
masicas de los componentes SARA expresadas en porcentajes, a diferencia del IIC,
este indice toma en cuenta las constantes dieléctricas (&) de los componentes
SARA.

€asfalWasfal t EsatWsat (2.2)

EresinasWresinas T €aromWarom

IEC =

Para el IEC se tiene el valor limite de 0.95, por arriba de este valor se considera un

sistema inestable y por el contrario un valor menor se tiene un crudo estable.

Los valores de i se enlistan en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Constantes dieléctricas de las fracciones SARA [17].

Componente Valor ¢;

Saturados 1.921

Aromaticos 2.379
Resinas 5.5 (crudo estable) 18.4 (crudo inestable)
Asfaltenos 4.7 (crudo estable) 3.8 (crudo inestable)

Al igual que el lIC, el IEC sélo permite tener una idea general sobre la estabilidad.

2.1.3 Criterio de estabilidad de Sepulveda

El método considera cuatro graficos en los cuales se comparan distintas relaciones

entre las fracciones SARA, cada grafico se divide en dos secciones, una de
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estabilidad y otra de inestabilidad. Las graficas para este método se presentan en

la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Graficos necesarios para determinar estabilidad [4].

2.1.4 Pardmetro Heithaus

El parAmetro Heithaus se caracteriza por no necesitar datos de composicién y

requiere poco trabajo experimental. La metodologia requiere tomar una muestra de

crudo de masa “Wac” y se diluye utilizando un disolvente aromatico como el tolueno,

el volumen de disolvente se denomina Vs. Posteriormente, la mezcla crudo -

disolvente se titula con un disolvente parafinico hasta que precipiten los asfaltenos,

el volumen de titulante se calcula V7. El proceso se realiza cuatro veces variando

Vs y se registra VT en todos los casos. Para los cuatro experimentos se calculan FR

y C con las siguientes ecuaciones:

Vs

FR = ————
Vs + Vp

(2.3)

19



Vs +Vr (2.4)

Con los cuatro pares de puntos (FR, C) se realiza una regresion lineal y al
determinar los puntos donde la recta interseca los ejes se determina Cmin Y FRmax.
Ambos parametros son de interés, FRmax indica la proporcion de disolvente y
titulante en la que el crudo es soluble en toda proporcién, mientras que Cmin indica
el volumen de titulante por unidad de masa requerida para precipitar asfaltenos. Con

estos valores se determinan Pay Po.

P, =1— FRyuy (2.5)

Py = FRyax[(1/Crpin) + 1] (2.6)
Finalmente, se determina el parametro P

Py (2.7)

Cuando P > 1 el crudo se considera estable.

Los métodos anteriores se han utilizado como una guia para estimar la estabilidad,
al tratarse de métodos empiricos tienen sus limitaciones y en ocasiones no son
suficientes para determinar la estabilidad de crudos. Si bien los métodos anteriores
tienen su utilidad, estan severamente limitados cuando se necesita predecir la

estabilidad de mezclas.

2.2 Modelos termodinamicos y equilibrio de fases

En la precipitacién de asfaltenos existen dos enfoques posibles para plantear el
problema, uno es tratar directamente el crudo como una solucién coloidal y la

segunda es resolver el problema con el enfoque del equilibrio de fases. Dentro del
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enfoque de equilibrio de fases, algunos trabajos consideran un equilibrio liquido —
sélido (LS), también se tienen casos donde parte de considerar un equilibrio entre
dos fases liquidas (LL) e incluso equilibrios trifasicos al considerar la fase vapor
[14,21]. En ambos casos se ha podido afrontar el problema de equilibrio y aun no
existe un consenso de como deberia considerarse la fase rica en asfaltenos, debido

al comportamiento y caracteristicas de ésta.

A pesar de estas diferencias en la forma de plantear el problema, con ambas formas
se han obtenido resultados. Sin embargo, existen diferencias en cuanto a las

ventajas y desafios que se presentan en cada estrategia.

2.2.1 Equilibrio de fases y balance de materia

En el equilibrio de fases entre N fases, se requiere la igualdad de fugacidades de
cada componente para cada una de las fases presentes, matematicamente esto

significa:

fl=f=.fN (2.8)

La condicion de equilibrio es la igualdad de fugacidades entre los componentes.

Para cualquier fase m la fugacidad se determina de acuerdo con el enfoque de

coeficientes de fugacidad (2.9) o coeficientes de actividad (2.10):

f = oixP (2.9)

fif =vixf’ (2.10)

Donde xi se refiere a la fraccidon mol de la iésima especie, P a la presion del sistema
y T es el coeficiente de fugacidad, para el cual se requiere una ecuacién de estado.
Por otro lado, Y; es el coeficiente de actividad, calculado con algun modelo

adecuado, y f° se refiere a la fugacidad de fase para una sustancia pura a
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condiciones de saturacion (Temperatura de ebullicion para liquidos y de fusion para
sélidos). Dependiendo del modelo elegido, se podra elegir cualquiera de los dos
caminos, aunque lo mas usual para fases condensadas es recurrir a los modelos de
coeficientes de actividad. Ya que en el presente trabajo se plantea un equilibrio entre
liquidos, lo més adecuado es utilizar un modelo de coeficientes de actividad.

La expresion para la fugacidad f;°, depende del tipo de fases presentes. Para una

fase solida, la fugacidad de la fase pura se calcula con:

o py —AH™ T fPAvidP
f? = P@ipuroeXp | 77 exp pf RT (2.11)

Donde AH{”S y Tl.fson entalpia y temperaturas de fusion de la sustancia pura,
mientras que Av; es la diferencia entre el volumen molar de liquido y de sdlido.
Mientras que ¢{,,,, se calcula a las condiciones del sistema. R es la constante

universal de los gases y T la temperatura del sistema.

En el caso anterior, algunos autores recomiendan el uso de ecuaciones cubicas de
estado para determinar los coeficientes de fugacidad de la fase vapor y de vapor
saturado [18].

El primer obstaculo que plantea este enfoque es la necesidad de datos sobre los
puntos de fusion de substancias que normalmente se descomponen al ser
calentadas. Una forma de sobrellevar el problema de las entalpias y temperaturas
de fusién en asfaltenos, es ver estos como parametro de ajuste. Aunque existen
métodos para ajustar parametros, esto también llega a ser problematico cuando es
necesario ajustar otros parametros adicionales (factor acéntrico, por ejemplo).
Debido a que los asfaltenos y deméas componentes SAR son familias de sustancias,
es usual tener que ajustar parametros en los modelos o ecuaciones de estado, por

lo que afadir parametros de ajuste es un gran problema.

Por otro lado, al considerar la fase pesada como una fase liquida, la fugacidad f;°

adquiere la siguiente forma:
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Py, (2.12)
0 = olithuPuaers | tap
pe

Lsat
i puro

En la ecuacién 2.12 se tiene el coeficiente de fugacidad ¢ calculado a la presién

de saturacion “P,,,” del liquido puro. El término v; es el volumen molar del liquido,

gue lejos de las condiciones criticas, es usual tomar v; como una constante.

En el presente trabajo, la perspectiva tomada es la de considerar equilibrio entre
dos fases liquidas. De las ecuaciones (2.8) y (2.10) se establece una expresion para

la condicion de equilibrio.

AR (213)
El término fes igual en ambos lados de la igualdad, por lo que se elimina
obteniendo:

VileiLl = yiLinLz (214)

Entre dos fases, el coeficiente de reparto se define como:

L
il _ X" (2.15)
l XLZ

i

Se puede llegar a una expresion para el coeficiente de reparto “KiLlLZ” en funcién de

los coeficientes de actividad de cada uno de los componentes.

Ly
Vi

](Ple _

' yiLl (2.16)

La ecuacion (2.16) es bastante Gtil para los calculos de equilibrio. Partiendo del

balance de materia para el sistema con dos fases liquidas:

ziF = x{'L, + x["Ly, (2.17)
Donde, ademas, la composicion cumple con la restriccion:
xf =1

(2.18)

n
i=1

23



Es decir, la suma de las fracciones debe sumar la unidad. Reacomodando las
ecuaciones de tal forma que se despejan las fracciones en las diferentes fases
llegamos a las siguientes ecuaciones validas para componentes que se distribuyen
en ambas fases.

xh = Zi (2.19)
o1+ 6,(k M -1)
n _ z K™ (2.20)
o1+ 6,(kM - 1)
L
0, = Ln (2.21)

F
Aprovechando las restricciones (suma de las fracciones igual a uno), se resta la

suma de la composicion de ambas fases para llegar a la siguiente expresion, la cual
es sumamente Gtil como funcién error. La suma de fracciones de asfaltenos, se debe
a la particién de esta fraccion en varios pseudocomponentes, la metodologia se

explica mas adelante.

LyL LhLl _
ZReS(KRgsl — 1) Z ZASfl ASfl 1)

L+ 0, (It = 1) &1+, (Kb —1)

(2.22)
-0

xSat +x Ar

Con el subindice “res” para las resinas y “asf” para los asfaltenos.

Esta forma de funcion error se obtiene al tomar la siguiente consideracion: La fase
pesada se compone Unicamente de resinas y asfaltenos. Con esta consideracion,

el limite superior de 6, se encuentra por debajo de uno. Aun asi, se puede
determinar el valor 6,, maximo, eso si todos los asfaltenos y resinas precipitan. A
partir de la composicion global:

Lh = ZanF + ZT'eSF (223)

Con la ecuacion (2.21) y (2.23), 8, se reduce a:
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Hp Maximo Teérico = Zasf + Zres (2-24)

El valor de 6, ysximo resrico NO €S NECESariamente el maximo real, ya que no todas
las resinas precipitan, pero es bastante til para tener una aproximacion de los

limites superiores.

2.2.2 Modelos de coeficientes de actividad basados en |la teoria de van Laar

En el presente trabajo, se plantea utilizar modelos basados en la teoria de van Laar
y teorias derivadas de la anterior, como el caso de la teoria de solucién regular. El
modelo derivado de la teoria de van Laar propone una ruta donde se mezclan lo

componentes y hace un par de consideraciones.

Primero, el modelo considera que tanto el volumen, como la entropia de exceso son

cero en la mezcla, entonces la energia molar de Gibbs de exceso:

gE = uE + PUE - TSE (225)

Pasa a depender Unicamente de los cambios energéticos:

Ys = Ug (2.26)

Con las consideraciones realizadas, s6lo es de interés analizar los cambios
energéticos asociados al proceso de mezclado indicado en la Figura 2.2. Para el
cual, van Laar propone el siguiente proceso de mezclado, en el cual utiliza la

ecuacion de estado de van der Waals para describir cada paso del proceso [20]:
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2.- Mezcla de componentes en
condiciones de gas ideal.

\ 4

a
1.- Evaporacion 3.
isotérmica.

Licuefaccion
isotérmica de la
mezcla gaseosa.

h 4

Liquidos puros Mezcla liquida

Figura 2.2 Proceso de mezclado propuesto por van Laar.

1. Evaporacién isotérmica de cada componente partiendo del liquido puro. La

expansion se realiza hasta llegar a las condiciones de gas ideal.

2. Mezcla de los componentes en condiciones de gas ideal. Se aprovecha que

la energia de mezclado a condicién de gas ideal es cero.

3. Compresion isotérmica y condensacion hasta la presion original, de la recién

formada mezcla gaseosa.

Sumando los cambios energéticos de cada paso, se obtiene la energia de exceso

y, por lo tanto, la energia libre de Gibbs molar de exceso.

Partiendo de la ecuacién de estado de van der Waals:

RT a (2.27)

p =
v—>b v?

Del primer paso, nos es Uutil la ecuacion de estado explicita en presion para

determinar la energia de vaporizacion isotérmica, ya que se cumple:
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(@), 1), -+

Obteniendo el cambio de energia por expansion isotérmica para cada componente.

(%) __a (2.29)
ov/y w2
Sumando todas las contribuciones energéticas desde el estado liquido hasta el

estado de gas ideal para cada compuesto:

r dui
Au; = x;(Ujgeqr — Wi = X; f <E>T dv
vf

2.30
L _xa (2:30)
U =——
L bl
Sumando todas las contribuciones energéticas para la vaporizacion isotérmica. El

volumen molar se aproxima con la constante “b” del modelo de van der Waals.

— X;a; (231)
Aul = b
i

En el segundo paso, la energia de mezclado es cero. Por ultimo, falta calcular la

energia de compresién isotérmica de la mezcla.

r du;
Auz = (uideal - u)i == (d_vl>7~ dv
L
. K (2.32)
AU3 = _ﬁ

Finalmente, al sumar todas las contribuciones energéticas:
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— X, (2.33)

Para una mezcla binaria, la energia libre de Gibbs molar de exceso tiene la siguiente
forma de acuerdo con la propuesta de Van Laar.

IE =

X1X2b1 b, <\/a_1 \/a_z)z (2.34)
A partir de la propuesta de van Laar se han generado otros modelos, siguiendo la
misma ruta de mezclado, pero partiendo de diferentes expresiones para los

procesos energéticos involucrados.

2.2.3 Modelos basados en la teoria de Scatchard - Hildebrand

A diferencia del modelo de van Laar, que toma la ecuacién de van der Waals como
el punto de partida, el modelo de solucion regular toma un nuevo parametro
propuesto por Hildebrand. Dicho pardmetro se relaciona con la energia necesaria
para separar las moléculas en el estado liquido y llevarlas a fase gaseosa [22], este
parametro se conoce como densidad de energia cohesiva.

C - (Aucoh> _ (Ahvap - RT) (2.35)
' 147 147

i
De la introduccién de este nuevo parametro y el desarrollo del modelo, aparece el
pardmetro de solubilidad, el cual de hecho aparece explicitamente en el modelo de

solucion regular.

g
1]

JG (2.36)
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Partiendo de la ruta descrita en la Figura 2.2 y de la propuesta de Scatchard -
Hildebrand, se llega a una expresion sencilla para los coeficientes de actividad de

una substancia. A este resultado se le conoce como el modelo de solucion regular.

v.
Iny; = == (8 = 8p)’ (2.37)
n (2.38)
O = ¢;;
2,
g, = (2.39)
DN ETY

Debido a las desviaciones del modelo, otros trabajos integra el parametro [;;. La

introduccién del parametro de interaccion binaria da lugar a la ecuacién (2.62).

(2.40)

L n n
v; 1
Iny; = - E Ek bjPr (Dij - EDjk>
]

Dij = (61 - 5])2 - 111515]

lij =1l lii=0 (2.41)

Hasta ahora, los modelos carecen del aporte combinatorio, debido a eliminar la
entropia de la expresion inicial. Este aporte suele ser insignificante en muchos
sistemas, aunque en la presencia de macromoléculas, despreciar el aporte

combinatorio es fuente de desviaciones importantes en el modelo.

Debido a que los asfaltenos son macromoleculas que forman estructuras, el término

combinatorio es necesario para mejorar las predicciones. El término combinatorio
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usado, es el propuesto por Flory Huggins [31], el término residual del modelo

corresponde al modelo de la ecuacion anterior.

L

V! vE vk e 1
Iy, =1+n(2) -2 —EE - (D--——D-)
ny; + Tl<vm> Um+RT L ®jbi | Dij o Cik (2.42)
j

vk 1
Iny[esidual = ﬁz Z bjbr (Dij - EDjk>
7 K

L L

. . V; V;
lnyicombmatono =1+In <v_l> - v_l
m m

Desarrollando los términos D;; y tomando [;; = 0 se obtiene:

vF\ vk vl (2.43)
Iyt =1+ In <E> L4 L (8= B’

Cabe mencionar que, aunque la presion no se encuentra de forma explicita en el
modelo de solucion regular, ésta afecta al volumen molar y es ahi donde se
encuentra la influencia de esta variable. Los métodos para determinar los

volimenes molares se discuten mas adelante.

Retomando la ecuacién 2.65 y la ecuacién 2.16, se obtiene una expresién util para
las ecuaciones de balance.

! h ! h h l

Vi Vi vi v nne o Vi 1 N2
ml—)-n|\—|-——F+——-——(,-9¢ — (6, -6
n(vl ) n(vh) vl " vh RT( REOM RT( = On) (2.44)

m m m m

KM = exp

Donde los superindices h y | hacen referencia a las fases pesadas y ligeras, los
subindices i a la iésima especie, mientras que m se refiere a la propiedad de la

mezcla que compone cada fase.
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2.2.4 Correlaciones para volumen molar de componentes y mezclas

Uno de los aparentes inconvenientes del modelo de solucion regular, es la
necesidad de conocer el volumen molar tanto de los componentes individuales
como el de la mezcla. Para el caso de componentes individuales se propone utilizar
el método HBT [23], también conocido como COSTALD, para mezclas puede utilizar

la correlacién HBT con las reglas de mezclado adecuadas.

Los métodos mencionados otorgan el volumen molar a condiciones de saturacion,
es por ello también se requieren métodos para trasladar el volumen a condiciones

de liquido subenfriado.

La correlacion COSTALD, es el siguiente.

Vs = ViVo(1 — WsrkVs) (2.45)
v, =1+a(1-T)Y3 +b(1-T)*P+c(1-T,)+d(1—T)*? (2.46)
e+ fT, + gT? + hT? (2.47)
Y8 = T 21.00001
a=-152816 e=-0296123
b =1.43907 f=0.386914
c=-0.81446 g=-0.0427258
d = 0.190454 h =-0.0480645

Donde wqzi €S el factor acéntrico que mejor ajuste la ecuacion cubica SRK.
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En cuanto v,, Hankinson y sus colegas reportan una forma para calcularlo [24] con
el inconveniente de requerir algunos pardmetros especificos para cada componente

o familia de sustancias.

RT, (2.48)

(@ + Bwsrk + YWirk)

v, =
(5

Hankinson reporta las siguientes constantes para algunas sustancias presentes en

el estudio.

Tabla 2.1. Parametros v.,.

Familia a B V4
Parafinas ‘ 0.2905331 -0.08057958  0.02276965
Aromaticos ‘ 0.2717636 -0.05759377  0.05527757

La correlacion con parametros para parafinas sera utilizada para los disolventes,
como el caso del n-heptano o n-pentano, los cuales son usados en las pruebas de

precipitacion.

Para utilizar la correlacion anterior, es necesario utilizar reglas de mezclado para
determinar la temperatura critica de la mezcla, el factor acéntrico aplicada a la

mezcla como pseudocomponente y el nuevo parametro v, aplicable.

It It " It L (2.49)
Vom = 0.25 Z XiVyi + 3 Z xiv*i/3 Z xiv*i/3
i=1 1

i= i=1

2
[y x; (0, Te) Y] (2.50)
Vem

Tem =
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n (2.51)

Wy = z XiWsRKi

i=1
Con el volumen de liquido saturado, es necesario trasladar el valor a condiciones

de liquido subenfriado. Uno de los métodos que han re

portado mayor compatibilidad con correlaciones similares como COSTALD, es el de
Chang y Zhao [24].

AP, + (1095817 (p _p, ) (2.52)
APC + e(P - Psat)

V=

Ay B son polinomios y “e” es el numero de Euler.

a
A = ao + alTr + azTr3 + a3Tr6 + T_4 (253)
T

B = bo + bleRK (254)

Finalmente, la presién de saturacion se calcula con la ecuacion 2.55, una vez se

cuenta con las propiedades criticas y factor acéntrico de la substancia de interés.

7 1
log,0P5% = 3 (1+ w) (1 — F) (2.55)
T

En la ecuacion anterior, T, es la temperatura reducida y se define como la
temperatura del sistema entre la temperatura critica del componente.

2.2.5 Propiedades pseudocriticas y factor acéntrico de fracciones SARA

Las correlaciones seleccionadas se toman del trabajo de Dominguez [7] quien las

utiliza en su trabajo de posgrado al trabajar con la fraccién SARA. En el caso de los
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componentes saturados, se utiliza la correlacion de Riazi y Al-Sahhaf [30], la cual
tiene una estructura Unica, pero que permite calcular distintas propiedades. La forma

general de la correlacion es:

0 =6, —expla—bM®) (2.56)

Con 6 siendo la propiedad calculada, M la masa molar y los demas términos son
parametros de ajuste. Para los componentes saturados se tienen los pardmetros
indicados en la Tabla 2.2. Como se ha mencionado, las fracciones SARA no son
componentes puros sino una mezcla de sustancias similares, por eso es mas

acertado referirse a sus propiedades como pseudocriticas.

Tabla 2.2. Parametros de correlacion de Riazi y Al-Sahhaf.

0 [Propiedad calculada] 0. a b c
Ty [K] 1070 6.98291 0.02013 2/3
T,/T, 1.15 -0.41966 0.02436 0.58
—P. [bar] 0 4.65757 0.13423 1/2
—w 0.3 -3.06826 -1.04987 0.2
P [% 0.26 -3.50532 1.5x10© 2.38

Por otro lado, para las demas substancias se utilizan las siguientes correlaciones

T.[K] = 77.856M%4708 (2.57)
P.[bar] = 1891.4M~07975 (2.58)
w = C¢(0.5837InM — 2.5389) (2.59)
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2.2.6 Particion de fraccién de asfaltenos en pseudocomponentes

Dentro de las fracciones SARA, la fraccion de asfaltenos tiene la mayor variedad de
pesos moleculares entre los componentes que lo conforman, ademés que estos
compuestos presentan una fuerte tendencia a asociarse, por ello es necesario
separar la fraccion de asfaltenos en varias fracciones. Para este fin, se plantea el

uso de la distribucion gamma [35].

La funcion de densidad de probabilidad gamma en términos de la masa molar es:

(M — My)* texp (‘ M = Monin _ﬁMmm> (2.60)
BT (a)

fM) =

M prom ~ M min

ﬁ:

Donde M,,;, es la masa molar minima que se encuentra en el componente que se

a

desea partir, M,,,,, €s la masa molar promedio de la fraccion. El parametro a define

la forma de la distribucion y I'(x) es la funcion gamma.

Para lograr la separacion en pseudocomponentes, es necesario integrar la funcion
de densidad de M,,, hasta infinito. Para integrar utilizando el método de la

cuadratura de Gauss — Laguerre [32], es necesario cambiar la forma de 2.60.

x 11 + Ind)* (2.61)
I'(a)6*

fG) =

a *
B B 1)
Mprom - Mmin

5=exp<
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Donde X, es el Ultimo punto dado por el método de cuadratura. De la
transformacién, se obtienen las fracciones mol y masas molares de

pseudocomponentes.

z; = Zagf Wif (X))
ML' == Mml’n + ,B*Xl (262)

Donde X; es el punto de la cuadratura y W; el peso en dicho punto. En el presente
trabajo, la fraccion de asfaltenos se parte en cinco y se toma una alfa de 3.5,
adecuada para sistemas similares a los poliméricos. En caso de hacer la particién

con parametros distintos, se hara mencion de ello.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

El desarrollo del presente trabajo toma los datos experimentales de Akbarzadeh y
colaboradores [19] para datos de equilibrio en crudos, mientras que los datos para
el equilibrio de mezclas se toman los datos de Tharanivasan y colaboradores [31].
En donde reporta la composicibon SARA, masa molecular de cada fraccién y
experimentos de floculacion de una variedad de crudos. Todos los célculos se

realizan a una temperatura de 296.15 K y a una atmaosfera de presion.

En su debido momento, se hacen las recomendaciones para adaptar el presente
algoritmo y los ajustes necesarios para otros conjuntos de crudos. Aunque el

presente método esta enfocado a ser lo mas general posible.

3.1 Sensibilidad y convergencia de composicion

Los problemas de equilibrio entre fases liquidas suelen tener como incognita la
composicién de las fases y, ademas la convergencia de estos casos suele ser
sensible a la composicion estimada al iniciar los célculos de equilibrio. Para estudiar
la convergencia del método, se toma el punto de floculacion. Esto tiene dos razones,
la composicién de la fase ligera coincide con la composicion global, por otro lado,

los ajustes de parametros se realizan en torno al punto de floculacion.

El objetivo de este analisis de sensibilidad es encontrar cuéles son los estimados
de composicion mas adecuado y estudiar la convergencia del modelo bajo los
supuestos (Unicamente se tienen resinas y asfaltenos en la fase adicional). El
estudio anterior se realiza adaptando el método de Montecarlo [33], siguiendo los

pasos:

1. Otorgar los datos sobre composicion SARA del crudo, fraccion masa de
disolvente al punto de floculacion, las propiedades de las fracciones y
disolvente utilizado (nCs 0 nC7 segun el caso).

2. Generar “N” composiciones aleatorias para la fase pesada y normalizar la

composicion (cumplir con la restriccion de la ecuacion 2.18).
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3. Corregir la composicién utilizando el coeficiente de reparto Ki dado por la
ecuacion 2.44, se guardan los datos de las composiciones recalculadas.

4. Analizar las composiciones recalculadas: por medio de la media y desviacion
estandar, asi como el numero de iteraciones necesarias para converger y
con estos datos determinar los estimados iniciales mas adecuados para la

fase pesada.

Durante la prueba, se parte la fraccion de asfaltenos en cinco fracciones de
asfaltenos por el método de la distribucibn gamma, mientras que la fraccion de
resinas se mantiene como una sola fraccion. Cada uno de ellos, recibe una

composicidn aleatoria para la fase pesada y la composicion se normaliza.

A partir de los datos iniciales alimentados, se calcula el coeficiente de reparto con
el modelo de solucién regular. La primera prueba se realiza con un crudo pesado
de Indonesia (4.7% en peso de asfaltenos), mientras que la segunda con bitumen
de Venezuela (21.8% en peso de asfaltenos). Esta eleccién obedece a tomar dos
extremos; los crudos con menor y mayor porcentaje de asfaltenos dentro de la

coleccion de datos experimentales.

En el histograma de la Figura 3.1 se usa el mismo numero de barras para

representar la distribucion de las composiciones tras una y dos iteraciones.

La Figura 3.1 presenta los resultados del analisis a partir de cinco mil composiciones
estimadas de forma aleatoria para la fase pesada. Después de una iteracion, las
composiciones empiezan a converger y luego de dos iteraciones, la convergencia
en los alrededores de un valor es notable. De los datos, se calculan los promedios,

desviacion estandar y la funcion error evaluada en la composicion promedio.
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En cuanto a las composiciones indicadas en la Tabla 3.1, se observa que las resinas

estan presentes de forma importante. Este resultado va de acuerdo con lo que

indican diversos autores [11,27], quienes reportan que la fase formada es

predominante en asfaltenos, con una presencia menor, aunque significativa de

resinas.

Tabla 3.1 Composiciones con una iteracion (Crudo de Indonesia).

U o x103
Resinas 0.1085 3.59
Asf. 1 0.0025 0.076
Asf. 2 0.1423 3.65
Asf. 3 0.3966 6.56
Asf. 4 0.2592 3.06
Asf. 5 0.0909 5.65
ferror(xh 0 —2.103x10°°
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Con la primera iteracibn se observa coOmo se agrupan las composiciones
recalculadas en torno a los valores representados en los promedios. Aun asi, los
valores se encuentran relativamente dispersos unos de otros. Sin embargo, a la
segunda iteracion, la convergencia es mucho mas notable, esto se observa tanto en
el histograma como en la desviacién estandar reportadas en las Tablas 3.1y 3.2.
Ademas, las gréficas del histograma son unimodales, indicando que el modelo
converge a una unica solucion numérica a pesar de los estimados iniciales

aleatorios.

Tabla 3.2 Composiciones con la segunda iteracion (Crudo de

Indonesia).
U o x10*
Resinas 0.1106 1.22
Asf. 1 0.0025 0.05
Asf. 2 0.1420 2.21
Asf. 3 0.3955 3.32
Asf. 4 0.2586 1.75
Asf. 5 0.0908 3.44
ferror(x ) ~1.01x1077

Tras la segunda iteracién, se ha logrado la convergencia, prueba de esto es el valor
de la funcién error y la desviacion estandar de las composiciones. Los resultados
para el bitumen se presentan en la Figura 3.2, Tablas 3.3y 3.4.
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Tabla 3.3 Composiciones con una iteracion (Bitumen de Venezuela).

U o x103
Resinas 0.0367 4.59
Asf. 1 0.00006 0.011
Asf. 2 0.0048 8.89
Asf. 3 0.0313 5.03
Asf. 4 0.1027 1.07
Asf. 5 0.8244 2.10
ferror(xh °) 3.92x107*

Durante la primera iteracion, el sistema tiende a ciertos valores rapidamente. A

pesar del buen desempefio, la desviacidbn estdndar es mayor para algunas
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fracciones, por otro lado, la funcion error al ser evaluada en la composicion

promedio es considerablemente pequefa.

Tabla 3.4 Composiciones con la segunda iteracion (Bitumen de

Venezuela).
U o x10°
Resinas 0.0331 7.29
Asf. 1 0.00004 0.01
Asf. 2 0.0031 0.98
Asf. 3 0.0212 6.83
Asf. 4 0.0780 2.03
Asf. 5 0.8646 2.09
forror(xb ™) 2.47x107°

Observando los resultados de ambos extremos, una composicion de arranque
adecuada para el sistema es tomar un valor de entre el 3% y 8% de resinas en la
composicién de la fase pesada. Por parte de los asfaltenos, es adecuado copiar la
distribucion de sus composiciones globales dentro del estimado inicial, finalmente
se debe comprobar que la composicibn cumpla con las restricciones antes

mencionadas.

3.2 Ajuste de masa molar

Partiendo de los resultados de Akbarzadeh y colaboradores [19], una consideracion
valida que permite aligerar el trabajo experimental es tomar la masa molar promedio
para algunas fracciones SARA. Esto permite una mayor rapidez en la

implementacion del modelo, al no ser necesaria la medicion de ciertos parametros.
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Tabla 3.5 Propiedades promedio de fracciones SARA.

Fraccién Masa molar (g/mol)
Saturados ‘ 460.00
Aromaéticos ‘ 521.86

Resinas ‘ 1042.86

Para realizar el ajuste de masa molar, se toma el punto de floculacion como dato
para determinar la masa molar. Si bien la masa molar no se encuentra de forma
explicita, es el parametro con el cual se determinan el resto de las propiedades de
los asfaltenos, por lo que dicho valor debe ajustarse a fin de que las propiedades
calculadas permitan evaluar un punto de floculacion que coincida con los

experimentos.

Debido a las limitaciones en cuanto a datos experimentales, se toman los datos de
la literatura [19], donde se incluyen un listado de crudos extrapesados, hasta
algunos crudos medianos. Si bien, estas propiedades promedio otorgan buenos
resultados en el trabajo citado, es necesario hacer el estudio con los crudos
mexicanos y de ser necesario, obtener las propiedades promedio mas adecuadas

para los crudos de interés.

Uno de los primeros problemas que reporta el autor, es la dificultad para encontrar
el valor 6ptimo de la masa molar utilizando métodos numéricos que requieren las
derivadas. Por esta situacion, se propone utilizar otra funcion error. A fin de

determinar si es necesario posible utilizar métodos tipo Newton Raphson.

Para esto, se toma la ecuacién 2.22 como funcién error y se propone la siguiente
funcién error como segunda propuesta, la cual es similar a la funcién error usada

para resolver problemas de equilibrio en otros trabajos [34]:

n
hl E hl
ferror =In (ZresKres + Zasf iKasf i)

i=1

(3.1)

Con el subindice “res” para las resinas y “asf” para los asfaltenos.
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ferrorl

Para elegir la funcion error, se prefiere aquella que no presente regiones con poca

variacion (mesetas) ni minimos 0 maximos en las vecindades de la region de interés.

En general, las funciones que pueden ser bien aproximadas por una recta cumplen
con lo anterior, por eso se tiene al coeficiente de correlacién “R2” como parametro

de seleccion.

Ademas de la funcion, es sabido que la eleccidén de una variable adecuada puede
mejorar el desempefio de la funcién error elegida. Para ello se propone utilizar la
masa molar, el inverso de la masa molar y el logaritmo natural de la masa molar

como las tres posibles variables de la funcién error.

Para la primera funcion error (2.22), con las combinaciones de las variables

propuestas se generan las Figuras 3.3, 3.4y 3.5.

1.0

—— R20.2967

=1.5

1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
M

Figura 3.3 Funcion error (primera propuesta) contra M.
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Figura 3.4 Funcion error (primera propuesta) contra 1/M.
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Figura 3.5 Funcién error (primera propuesta) contra In(M).

De las tres combinaciones entre la primera propuesta de funcion error y el conjunto
de variables propuestas, ninguna cumple con las caracteristicas buscadas. El gran
inconveniente de los tres casos es la meseta en la funcion, puesto que estas
regiones causan serios problemas en la convergencia por la pendiente cercana a
cero. Por estas razones, la primera funcion error propuesta se descarta por el
momento.
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En cuanto a la segunda propuesta de funcion error, los resultados se presentan en
las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8:

1.0
—— R20.7915
0.5
0.0
o
2
3
—-0.5
-1.0
=9 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
M
Figura 3.6 Funcion error (segunda propuesta) contra M.
1.0
—— R20.7186
0.5
oo - -— -\
o
(3
3
-=0.5
-1.0
-3 0.00040 0.00042 0.00044 0.00046 0.00048 0.00050 0.00052 0.00054
1/M

Figura 3.7 Funcion error (segunda propuesta) contra 1/M.
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ferror2
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Figura 3.8 Funcion error (segunda propuesta) contra In(M).

La segunda propuesta supone una mejora respecto a la primera funcion error. La
meseta desaparece y no se tienen minimos 0 maximos dentro de las regiones de

interés.

De las propuestas, se escoge utilizar como variable la masa molar “M” con la
segunda funcién error, ya que el coeficiente de determinacion “R2?” para este caso
es el mas cercano a la unidad. Con la funcién error y variable seleccionadas, falta

plantear el método numeérico adecuado.

La masa molar no es una variable que se encuentre de forma explicita en alguna de
las funciones error. Sin embargo, las propiedades de los asfaltenos y resinas
(propiedades pseudocriticas y factor acéntrico) se calculan con la masa molar y esto
finalmente afecta los célculos de equilibrio. Debido a la dificultad para encontrar una
derivada analitica, se propone aproximar la derivada aprovechando la misma
definicion de la derivada. De esta forma, no es necesario calcular la derivada

analitica y esta aproximacion es la que se utiliza en el método de Newton Raphson.
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df _f(x+8) — f(x) (3:2)
dx Ax

Con un valor de Ax lo suficientemente pequefio la expresiobn aproxima

satisfactoriamente a la derivada analitica.

El siguiente paso es estudiar la convergencia del método, tomando un Ax de 1073,
una tolerancia de 10~° y partiendo la fraccién de asfaltenos en cinco partes, se
realiza el ajuste de la masa molar. Los ajustes se realizan tomando datos del punto
de floculacién a 23°C y presion atmosférica utilizando n-heptano, a excepcion de la

muestra de Indonesia, para la cual se utiliza n-pentano.
Los datos para realizar los ajustes son los reportados en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Composicién méasica y punto de floculacion de crudos

Crudo Wsaturado Waromatico Wresinas Wasfaltenos Winertes | Waisowente f loculacion
Indonesia 0.232 0.339 0.382 0.047 0 0.650
Cold Lake 0.194 0.381 0.267 0.155 3x1073 0.480
Venezuela 0.205 0.380 0.196 0.218 1x1073 0.440
Lloydminster 0.231 0.417 0.195 0.153 4x1073 0.465

Con estos datos y la debida ecuacion error, se realiza el ajuste de masas molares,

obteniéndose los resultados que se reportan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Resultados de ajuste de masa molar de asfaltenos

Crudo Masa molar ajustada (g/mol) Iteraciones
Indonesia 2487.12 4
Cold Lake 3406.29 5
Venezuela 3560.80 5

Lloydminster 3415.82 5
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Cabe mencionar, que en todos los casos se parte la fraccion de asfaltenos en cinco
partes. Y observando los resultados, una masa molar de 3000 g/mol es un buen

estimado inicial para todos los casos.

3.3 Curvas de equilibrio en crudos sin mezclado

La parte mas importante del trabajo es la prediccion de equilibrio de fases. Para
cada uno de los crudos se realizan las graficas que muestran este comportamiento
al titular con el disolvente (n-heptano, excepto con el crudo de indonesia, con el cual
se usa n pentano). Durante el estudio, se observO que en algunos casos es
necesario incrementar el nimero de fracciones en las que se parte los asfaltenos
por el método de la distribucion gamma (Cold Lake y Loydminster), lo cual se discute
mas adelante. Cabe mencionar que las curvas presentadas se realizan teniendo en

cuenta el mejor ajuste de fracciones.

Dentro de las curvas, hay dos parametros de interés. El primero es la fracciéon de
precipitado "6," en base masa, el cual considera la masa de solvente dentro del
balance total. Por otro lado, se encuentra el rendimiento, el cual se define como la

masa de asfaltenos precipitados entre la masa de crudo original.

La Figura 3.9 muestra los primeros resultados sobre el equilibrio entre las dos fases.
Sin embargo, éstos pueden parecer engafiosos por la marcada disminucion de la
fraccidn precipitada. Esto se debe principalmente al aporte del disolvente al balance
total de masa (En el término “F”) y a que, la cantidad de componentes que pueden

precipitar se mantienen constantes.

Por otro lado, es facil observar cuales crudos tienen una mayor tendencia a formar

precipitados, lo cual se discute con mayor detenimiento en secciones posteriores.
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Figura 3.9 Fraccion de precipitacion base masa contra fraccién masa de disolvente.

De todos los crudos, se observa como el crudo venezolano es el que presenta
mayor tendencia a formar precipitados, en parte, esto se esperaba por el punto de
floculacion y alto contenido de asfaltenos. Por otro lado, el crudo de Indonesia es el
de mayor estabilidad, esto se refleja en su alto punto de floculacién y en gran parte

su comportamiento se explica por su bajo contenido de asfaltenos.

El caso mas interesante viene al comparar el comportamiento de los crudos de
Lloydminster y Cold Lake. Si bien ambos crudos tienen una fraccion masica de
asfaltenos practicamente igual y puntos de floculacion cercanos, la muestra de Cold
Lake no flocula con la misma facilidad que la muestra de Lloydminster. Esto podria
deberse a la mayor proporcién de aromaticos y resinas (disolventes de asfaltenos)

frente a la fraccion de compuestos saturados (inmiscibles con los asfaltenos).
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Debido a la interaccion entre todos los componentes, se toma el indice de

estabilidad coloidal (IIC, ecuacién 2.1) como comparativo (Tabla 3.8).

Tabla 3.8 indice de inestabilidad de los crudos estudiados

Crudo 11C
Indonesia 0.387
Cold Lake 0.539
Venezuela 0.734

Lloydminster 0.627

En esta tabla, se observa como el IIC permite tener una idea sobre cual crudo tiene
mayor tendencia a formar precipitados, eso se ve reflejado en las curvas generadas.
Aunque cabe recalcar, que el IIC sbélo permite tener una idea a priori del
comportamiento, pero nunca se debe considerar como Unico parametro debido a

las interacciones complejas entre todos los componentes presentes en el crudo.

Para observar de mejor manera el efecto del disolvente sobre la cantidad de
precipitado, conviene contrastar la fraccibn masa de disolvente contra el

rendimiento del precipitado.

Esta curva es de mayor interés para algunos procesos ademas de que es mas claro
el efecto de los compuestos saturados sobre la estabilidad de la mezcla. Ademas,

se cuenta con un conjunto de datos experimentales para esta seccion.

La Figura 3.10 presenta uno de los crudos para los que fue necesario ajustar el
namero de particiones de la fraccion de asfaltenos, la masa molar de asfaltenos se

debe recalcular al modificar el nimero de particiones.
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Cémo se mencion6 en el primer capitulo, los asfaltenos son una familia de
compuestos cuya masa molar abarca un intervalo bastante amplio. Al aumentar el
namero de fracciones, se presentan fracciones con una masa molar mas alta en la
lista de componentes. Sin embargo, aumentar el nimero de fracciones también
dificulta los calculos de equilibrio y no siempre mejora la calidad de los resultados,
por lo que es necesario mantener un equilibrio entre niamero de fracciones y

facilidad de calculo.
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A Cold Lake datos experimentales -n=5 —:-n=6 =--n=7 n

Figura 3.10 Efecto del numero de particiones de la fraccidon de asfaltenos (Cold Lake).

A fin de cuantificar los mejores resultados, es necesario calcular el porcentaje de

error absoluto promedio, el cual se define en la ecuacion 3.3.

100 ©
YEAP = TleCalculado i — XExperimental i| (3_3)

i=1
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Los resultados para los crudos Cold Lake y Lloydminster se presentan en la Tabla
3.9.

Tabla 3.9 Numero de particiones de asfaltenos y %EAP.

Crudo n=>5 n==~6 n=7 n==8 n=9 n =15 n =30

Cold Lake ‘ 0.7111 0.7099 0.7272 0.6853 0.6856 0.6787 0.6634
Lloydminste‘r‘ 0.6189 0.5830 0.6156 0.5918  0.5723 0.5864 0.6459

Algo que se nota inmediatamente, es que aumentar de forma indiscriminada el
namero de fracciones no se traduce en una mejora inmediata en los resultados. De
hecho, son las fracciones intermedias de la Tabla 3.9 las que muestran los mejores
resultados. Por el lado del crudo de Indonesia, cinco fracciones de asfaltenos son
suficientes para reducir el porcentaje de error absoluto promedio a 0.25, sin mostrar
mejoras considerables que justifiquen aumentar el nimero de particiones, por lo que

se mantienen las cinco fracciones de asfaltenos.

Otra cuestion que vale la pena mencionar, es la aparicion de “hombros” cuando el
namero de fracciones de asfaltenos es baja, esto se observa en la grafica cuando
la fraccion masa de disolvente se encuentra entre 0.55 y 0.65, para luego presentar
un ligero hundimiento. Esto se observa en los demas crudos y el hombro

desaparece al aumentar el nimero de particiones.

De los crudos trabajados, se observa que al tener una composicion masica menor
al diez por ciento, cinco fracciones de asfaltenos son suficientes. Mientras que al
sobrepasar el diez por ciento de asfaltenos en masa, es necesario aumentar la
cantidad de fracciones en las que se parte los asfaltenos. Siendo lo ideal partir en
nueve fracciones, aunque se puede disminuir a siete cuando se prefiera la facilidad

de calculo.

Al graficar el rendimiento es mucho mas sencillo observar los efectos de los n-

alcanos usados. En todos los casos presentados en la Figura 3.11, se observa un
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méaximo, el cual se acerca a la fraccion masa de asfaltenos en cada crudo, sin llegar

a alcanzar dicho valor.
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Figura 3.11 Rendimiento de precipitacién de asfaltenos contra fraccion de n alcano.

A pesar de que el rendimiento maximo que se podria alcanzar es la fraccibn masica
de asfaltenos, en el presente estudio se ha observado que el punto de floculacién
tiene una influencia en los puntos maximos y no sélo en el desplazamiento de las
curvas. Este fendmeno se aprecia en la Figura 3.12, la cual se elaboré con los datos

de composicion de la muestra de Venezuela.
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Figura 3.12 Curvas del crudo de Venezuela variando el punto de floculacion.

En la Figura 3.12 es claro que el punto de floculacion afecta los valores maximos de
las curvas y no sélo causa un desplazamiento de éstas. Recordando que la
composicién en los casos presentados esta figura es la misma, las diferencias en
los maximos se explican por los cambios en las propiedades calculadas de los

asfaltenos, particularmente las derivadas de la masa molar.

La masa molar de los asfaltenos, indica de forma general, el tamafio de las
moléculas de esta fraccion. Entonces, los asfaltenos de menor peso molecular
tienen un mayor parecido con las resinas y toleran mayores cantidades de
disolventes saturados, aumentando la fraccion de disolvente necesaria para llegar
al punto de floculacion. Por ello, los resultados presentados en la Figura 3.12 son
un comportamiento esperado y que va de acuerdo con el comportamiento de los

asfaltenos en mezclas.
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Rendimiento (Kg de asfalteno precipitado /Kg de crudo)
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3.4 Mezclas de crudos con hidrocarburos ligeros

En las mezclas de crudos hay dos casos comunes. Mezclas entre un crudo y un

hidrocarburo ligero, y las mezclas entre dos crudos.

Para el caso de la mezcla de crudos, se tomaron datos de una mezcla en proporcion
desconocida entre crudos de Cold Lake y Lloydminster (CLL) el cual se trata como
un solo crudo, y un aceite desasfaltado de Shell. Los resultados se presentan en la
Figura 3.13.
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Figura 3.13 Curvas de equilibrio entre el crudo y aceite desasfaltado.

Como se comentd, la mezcla CLL se encuentra en una proporcién desconocida, por
lo que se toma como cualquiera de los crudos anteriores y se ajusta la masa molar
con el punto de floculacion. Por otro lado, el aceite de Shell altera la composicion
global, con un efecto desestabilizador al ser rico en compuestos saturados (61% de
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su composicion mésica). Esto se aprecia claramente en el desplazamiento de los
puntos de floculacion, mientras que su efecto en la dilucién en la composicién de

asfaltenos se refleja en los maximos de cada curva.

Tabla 3.8 %EAP en calculos de equilibrio

Porcentaje de crudo CLL %EAP
100% de crudo 0.4607
75% de crudo 0.3614
50% de crudo 0.3562
25% de crudo 0.0790

De las mezclas entre crudos y aceites desasfaltados, el modelo no presenta
mayores dificultades. A pesar del desplazamiento del punto de floculacién y cambios
en la composicion del sistema, la masa molar de asfaltenos ajustada desde un
principio para el crudo CLL no requirié6 cambiarse. Esto simplifica los célculos, ya
que para un crudo tratado con aceites desasfaltados (practica comun en la
industria), requiere Unicamente la caracterizacion del crudo y del aceite
desasfaltado para realizar predicciones en los nuevos puntos de floculacion vy

aparicion de fases adicionales.

3.5 Mezclas entre crudos

Esta segunda situacion es mas complicada que la anterior, ya que los asfaltenos
tienden a interactuar en menor o mayor medida, esta fraccion se puede describir
con dos enfoques. El primero de ellos considera que los asfaltenos interactdan y
forman una sola fraccion de asfaltenos, donde la masa molar resultante esta dada

por la ecuacion 3.4 en la que se recompone la fraccion de asfaltenos.

_ Xasf 1Masf 1t Xasf ZMasf 2 (3.4)
Masf -

xasf 1 + xasfz

Por otro lado, se puede considerar que las fracciones no interactian lo suficiente y
es necesario mantenerlos de forma independiente, con ambas fracciones estando

presentes en el precipitado.
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Para esta prueba, se utiliza el crudo CLL y un crudo bajo en asfaltenos del Golfo de
México. En este caso, ambos crudos poseen asfaltenos y tiene el objetivo de

estudiar las mezclas de crudos.

0.12

Rendimiento (Kg de asfalteno precipitado/Kg de crudo)

0.70 0.80 0.90
Fraccion masa disolvente

— Crudo sin mezclar Cold Lake y Lloydminster (CLL) CLL 75% - GM 235% CLL 50% - GM 50%
A Dato experimental 4 Dato experimental Dato experimental
------ Asfaltenos recompuestos o
CLL 25% - GM 75% Golfo de México (GM)
= = Asfaltenos independientes @ Dato experimental X Dato experimental

Figura 3.14 Curvas de equilibrio de dos crudos (lineas continuas) y sus mezclas.

En los casos de linea continua, se tienen las curvas de los crudos que se utilizan
para las mezclas, por otro lado, las lineas discontinuas son para dichas mezclas.
Algo que se nota inmediatamente, es el gran parecido entre las propuestas para
representar los asfaltenos de las mezclas resultantes. Si bien, los resultados entre
ambos métodos son casi iguales, existe una diferencia significativa en la facilidad y
rapidez de calculo entre ambas propuestas. EI mantener los asfaltenos
independientes, implica manejar un nimero mayor de componentes, en este caso
los asfaltenos del crudo CLL se parten en ocho y el crudo GM en seis (obedeciendo
al numero Optimo de particiones para los crudos individuales), dando un total de

catorce fracciones para los asfaltenos de la mezcla. Mientras que la segunda
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propuesta maneja un total de ocho fracciones de asfaltenos. Es por la similitud en
los resultados y mayor facilidad de célculo, que se recomienda recomponer la

fraccion de asfaltenos en caso de realizar mezclas de crudos.
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente:

e Bajo los supuestos de composicion para la fase adicional y el modelo usado,
la convergencia se alcanza facilmente en pocas iteraciones, tal como se
comprueba en la seccidén 3.1. Para tolerancias iguales o menores a 107° la

convergencia se obtiene con dos a tres iteraciones.

e Es posible dejar una composicién estimada inicial fija de resinas para el
precipitado con distintos casos, se recomienda entre el tres al ocho por
ciento. Mientras se copia la distribucién de asfaltenos de la composicion
global. Con estos estimados iniciales no se encontré6 problemas de

convergencia.

e Los ajustes de masa molar de asfaltenos se pueden realizar facilmente con
la funcién error propuesta y el resultado debe reajustarse al modificar el
namero de particiones. EI nimero de particiones necesarias es mayor para
crudos ricos en asfaltenos y bajos puntos de floculacion. Para casos como el
crudo de Indonesia y Golfo de México basta con seis particiones, para casos

con mayor contenido de asfaltenos se requieren hasta ocho particiones.

e Se debe tener cuidado con el valor de la fraccion masa del disolvente en el
punto de floculacién, ya que éste afecta el desfasamiento y maximos de las

curvas gracias al ajuste de la masa molar de los asfaltenos.

e Para las mezclas entre crudos e hidrocarburos ligeros no es necesario el
ajuste adicional de parametros como la masa molar. Teniendo la masa molar
ajustada y namero de particiones optimas del crudo base, se pueden hacer

calculos de equilibrio una vez recalculada la composicion global de mezcla.
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En cuanto a las mezclas entre crudos, es conveniente recomponer la fraccion
de asfaltenos, tal como se muestra en la seccion 3.5. Ya que el beneficio de
mantener las fracciones independientes es menor, mientras que los calculos
necesarios aumentan considerablemente. De conocer el punto de floculaciéon
de la mezcla, es posible ajustar la masa molar de la fraccidon de asfaltenos y
tratar el sistema como un crudo individual (Mezcla Lloydminster con Cold
Lake).

Las propiedades promedio para las fracciones SARA son una poderosa
herramienta. Ya que simplifican enormemente el trabajo experimental
necesario para utilizar la metodologia descrita, mientras que permite realizar

buenas predicciones.
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Acceso al codigo

Dejo parte importante del cédigo en la siguiente direccion para quien quiera hacer

uso de este. https://github.com/Arn960/Reqular Solution Model
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