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1. Resumen.

El crudo de petrdleo es seguramente la materia prima mas importante en la sociedad actual. El
principal motivo es el gran abanico de usos que tiene, desde materia prima en la produccién de
plasticos hasta la obtencion de combustibles, siendo los més importantes para la sostenibilidad del
actual nivel de vida en las sociedades desarrolladas.

Es por ello, junto con su relativa escasez, que se hace necesario mejorar la tecnologia de
extraccion, de forma que la cantidad de reservas aprovechables, tanto desde el punto de vista
econémico como técnico, aumente. Consecuencia de lo anterior se hace imprescindible la
investigacion en nuevas formas para mejorar la recuperacion de los yacimientos de petréleo. Una de
las principales disciplinas en este campo es el aseguramiento de flujo, en especial, el estudio de la
precipitacion de asfaltenos en crudos de petroleo.

Uno de los principales problemas del estudio del proceso de agregacion de los asfaltenos
reside en la forma en la que encuentran en el seno del crudo y en su estructura. Generalmente se acepta
gue se encuentran aislados en una fraccién estabilizada por las resinas del crudo, siendo que cuanto
mayor es la concentracion de éstas, mayor es la estabilidad de los asfaltenos. Sin embargo, ningln
estudio ha sido capaz de determinar una estructura general debido a que son una distribucién muy
amplia de compuestos que dependen de la forma de obtencidon y naturaleza del crudo. Es por ello que
se les define en funcion de su solubilidad, considerandose asfaltenos a aquella fraccion del crudo de

petréleo insoluble en n-heptano pero soluble en tolueno.

El empleo de aditivos anti-agregantes como método para la inhibicion del fenémeno de
agregacion de asfaltenos es, seguramente, el método mas econdémico, con mejores resultados y facil de
aplicar. Sin embargo, presentan el inconveniente de la necesidad de crear casi un aditivo para cada

crudo de petréleo, ya que su efectividad tiene una alta dependencia de la composicion del crudo.

Por tanto, el objetivo del proyecto es el estudio de como afectan las diversas variables en el
proceso cinético de agregacion en crudos tratados con aditivos anti-agregantes, a través de un modelo
basado en la cantidad de agregados. Principalmente se enfocd la investigacién a la evaluacion del
proceso en funcion de la variacion de la relacion n-heptano/crudo, temperatura y concentracion de

aditivo.

Aun existiendo muchas técnicas de anélisis, la técnica de reflexion laser, Fosed Beam
Reflection Measurement (FBRM), es la Unica capaz de analizar tanto la cantidad como la distribucion
de tamafios de particulas consecuencia del proceso de agregacion de las particulas de asfaltenos. Su
importancia se debe a que ante un aumento de cualquiera de estos parametros, las probabilidades de
obturacién de las porosidades de las rocas del yacimiento o de taponamiento de los conductos de

extraccion son mayores.
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Para completar el estudio se utilizaron equipos de resonancia magnética nuclear,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, termogravimetria y analisis elemental, para

poder evaluar las variaciones en la estructura de los asfaltenos.

En cuanto a los resultados que se obtuvieron, en primer lugar se determind que un aumento de
la relacion n-heptano/crudo, conduce a un mayor nimero de agregados, en un menor tiempo y de
mayor tamafo. Ademas, la caracterizacion de éstos, muestra como cada vez los agregados son menos

aromaticos y méas ramificados, por lo que cada vez tienen una mayor estabilidad.

En cuanto a la temperatura, su efecto es tal que al aumentar, el niUmero de agregados es menor
mientras que su distribucion de tamafios de particulas permanece casi constante. Sin embargo, las
estructuras resultantes varian en funcion de si el crudo ha sido aditivado o no. Los resultados
mostraron que cuando se aumenta la temperatura en crudos no tratados con aditivos anti-agregantes,
los agregados son menos aromaticos y con cadenas laterales mas largas, pero con ramificaciones
constantes. En el caso de crudos tratados, los esqueletos son mas aromaticos y mas ramificados, pero

con similar nimero y longitud de cadenas laterales.

Para el caso del aumento de la concentracion de aditivo, disminuye la aromaticidad de los
agregados, se vuelven menos ramificados y con cadenas laterales mas largas. Ademas, disminuye el
numero y aumenta el tamafio de la distribucion de particulas. Sin embargo, este efecto tiene un limite,

ya que la adsorcion del aditivo sobre los asfaltenos alcanza un méaximo, alrededor de las 100 ppm.

Por dltimo, tanto el modelo cinético de agregacién, como el de prediccién de valores de
umbral a 30 y 45 °C, mostraron en ambos casos un alto nivel de precisién, reproduciendo con
exactitud ambos fenémenos para cualquiera de las variables objeto de estudio, empleando para ello
Gnicamente los valores de cantidad total de agregados en funcion del tiempo, la relacion a la que
sucede tal agregacion y el tiempo. Sin embargo a 60 °C el modelo de predicciéon de umbrales no es

valido, ya que la tendencia es lineal, y no sigmoidal como ocurre a 30 y 45 °C.

En conclusién, el presente estudio, con ayuda de la técnica de reflexion laser y los modelos
cinéticos de agregacion, ha permitido determinar la influencia de tres pardmetros sobre el proceso de
agregacion: relacion n-heptano/crudo, temperatura y concentracion de aditivo. A su vez, las técnicas
de caracterizacion permitieron conocer las variaciones estructurales en funcion de los anteriores
pardmetros, quedando demostrada la viabilidad de los aditivos anti-agregantes para la inhibicién de
precipitacion de asfaltenos, asi como la fiabilidad del modelo para su aplicacion directa al proceso de

extraccion de crudos de petroleo.
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2. Introduccion.

2.1. El petroleo.

El petréleo es una de las fuentes energéticas mas importantes en la sociedad moderna. No sélo
se utiliza como materia prima para plasticos y otros productos, sino que también se utiliza como fuente
de energia, bien en la industria o para transporte. La palabra petréleo, deriva del latin “petra” y
“oleum”, y significa, literalmente, piedra aceitosa. Se refiere a los hidrocarburos que se producen en la

roca sedimentaria en sus diferentes formas: gas, liquido, semisélido o sélido [1].

Desde el punto de vista quimico, el petrdleo es una mezcla compleja de hidrocarburos,
generalmente con pequefias partes de compuestos nitrogenados, oxigenados y de azufre, asi como
trazas de compuestos metalicos. No obstante, tal vez la definicién méas correcta de un crudo es la que
surge de las familias de compuestos orgéanicos que lo forman: saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos, conjunto conocido como SARA [2].

2.1.1. Consumo y reservas.

Los combustibles que se derivan del crudo de petréleo suministran mas de la mitad de la
energia mundial. Estos combustibles son, principalmente gasolina, keroseno y diésel, como
combustible para transporte de personas y mercancias, asi como gasoleo y gas natural, empleados para
la generacion de electricidad.

Otros usos del crudo estan relacionados con la fabricacion de fibras sintéticas y plasticos,
pinturas, fertilizantes, insecticidas, jabones, etc. En conclusion, el petréleo es la materia prima tanto

para la industria manufacturera como para la industria moderna.

La importancia del crudo actualmente puede visualizarse en la Figura 1, en la que se muestra

la variacién en su consumo, tanto desde un punto de vista porcentual como en ndmero.
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Figura 1. Consumo mundial de petroleo [3].
Los datos de la figura anterior evidencian un fuerte incremento en el consumo desde 1995

hasta 2007, aunque esta tendencia se frena a partir de 2007, produciéndose incluso disminuciones de

consumo. La crisis que atraviesa la economia mundial en la actualidad hace que, uno de los principales



Universidad

Rey Juan Carlos Introduccién

indicadores de bienestar econdmico de la sociedad actual, el consumo de petréleo, se vea alterado.
Esto no quiere decir que el petréleo vaya a dejar de ser un pilar basico de la economia, sino que
refuerza la teoria del desarrollo econémico actual basado en gran medida en el petréleo.

Otro factor a tener en cuenta son las reservas mundiales de petrdleo, asi como el tipo de
naturaleza de los crudos remanentes en los pozos. En la Figura 2 se recoge la evolucién de las reservas
mundiales de petréleo estimadas y la distribucién geogréfica de las mismas como porcentaje, desde
1989 hasta 2009.

® Onente Medio
= Amernica Central y del Sux
» Afnica
Amenca del Norte
Asia Pacifico

2009

1333,1.10°
bamiles

1999 .

1085,6-10
bariles

1282

1006,4-10°
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Figura 2. Evolucién de las reservas mundiales de petroleo [3].

Como se observa, las reservas aumentan considerablemente, pero su reparto mundial no es
homogéneo y se centra siempre en Oriente Medio, que posee las mayores reservas. Es importante
resaltar que en los ultimos afios ha aumentado el consumo de los crudos mas pesados, ya que los
ligeros y/o medios comienzan a ser minoritarios. Es entonces cuando se hace necesario el estudio para
facilitar su extraccion. Ademas, si se compara con la produccion mundial, se observa que ésta aumenta
en mayor medida, por lo que se hace alin mas necesaria la explotacion de estos crudos pesados con el
fin de garantizar el suministro mundial. EI problema surge de los costes asociados a este tipo de
extracciones que son considerablemente mas caras cuanto mas pesado es el crudo a extraer, como se
aprecia en la Figura 3, donde se recoge el coste de extraccion por barril en funcion del tipo de crudo en
el afio 2009.
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Figura 3. Coste de extraccion por barril en funcién del tipo de crudo [4].
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2.1.2. Origen y formacién.

El petrdleo se encuentra en la naturaleza en depdésitos subterraneos en la corteza superior de la
Tierra. En funcion del origen, tiempo de maduracion y la temperatura, ya que la presion en todo caso
es elevada, los yacimientos pueden estar compuestos por hidrocarburos gaseosos (gas natural),
liquidos (petréleo) e incluso sélidos (bitimenes naturales).

Existen principalmente dos teorias acerca del origen y formacion del crudo de petréleo, una en
la que se basa en un origen inorganico-igneo, y otra, la mas aceptada, que basa su origen en una
relacion bioquimica-fosil. Esta ultima tesis, la bioquimica, se sustenta en una serie de pilares como
son: la presencia de bio-marcadores o compuestos organicos cuya estructura guarda relacion con la de
algunos seres vivos, la presencia de compuestos Opticamente activos, una gran abundancia de
compuestos con namero impar de atomos de carbono en analogia con los seres vivos, la falta de
equilibrio termodinamico debido a su origen a bajas temperaturas y, por Gltimo, la relacion que

guardan los yacimientos con las rocas sedimentarias formadas en un ambiente acuoso.

La explicacion de la tesis bioquimica-fosil comienza con una primera etapa de formacion del
crudo que se inicia con la deposicion de materia organica en el fondo de lagos y mares. Los
sedimentos inorganicos cubren los restos organicos, los cuales, mediante un proceso de digestion
anaerobia, generan metano y amoniaco. A partir de estos productos y mediante diversas reacciones
bioguimicas, que comprenden la etapa denominada diagénesis, la materia organica se convierte en un
material polimérico, de alto peso molecular, rico en carbono e hidrdgeno, y con un bajo contenido en

nitrégeno y oxigeno, denominado kerdgeno.

Este kerdgeno queda embebido y compactado por sedimentos inorganicos, formando las
“rocas madre” y, a consecuencia de ello, se produce la diferenciacion en la composicion entre los
diversos crudos en funcién de la geologia de las rocas en donde se forma, y de las posteriores
condiciones de maduracion a baja temperatura. Dentro de la roca madre, el kerégeno evoluciona a
presiones y temperaturas moderadas, mediante un proceso de transformaciones quimicas (no
biolégicas) denominado catagénesis para llegar a formar el crudo de petréleo. En casos extremos de
tiempo, presion o temperatura, se llegara a la formacién de metano y grafito, mediante la etapa

denominada metagénesis.

Mientras que el kerégeno restante permanece formando parte de la roca madre, el crudo
abandona esta roca a través sus poros y partes permeables en un proceso conocido como migracion
primaria, hasta alcanzar el yacimiento definitivo delimitado por rocas impermeables. Una vez que se

alcanza el yacimiento, una gran acumulacion de crudo puede producir la migracién secundaria. El

crudo de petroleo todavia puede sufrir més transformaciones en lo que se refiere a su composicion,
como puedan ser las debidas a incrementos de temperatura, lavados por aguas subterraneas y la

posible degradacion bacteriana [1].
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2.1.3. Estructura y analisis.

Existen muchas formas de caracterizar un crudo, por lo que se exponen a continuacion
aquellas técnicas o parametros que tal vez sean las de mayor interés con la finalidad de determinar si
un crudo puede o no presentar problemas de precipitacion de asfaltenos, asi como otros problemas de
aseguramiento de flujo.

a) Caracterizacion de las propiedades quimicas.

Como ya se ha comentado, el petréleo es una mezcla muy compleja de hidrocarburos, por lo
gue una de las formas méas habituales en ingenieria para describir un crudo es mediante el analisis de
las familias de compuestos orgadnicos que lo componen mayoritariamente: saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos que constituyen el denominado andlisis SARA. Para determinar el contenido en
las fracciones anteriores se utiliza el esquema de ensayo que se recoge en la Figura 4.

' Petréleo crudo

L]
Diluido con n-alcano

Y
Maltenos
1]
Adsorbido en silice, Precipitado
lavado con n-alcano

[ |

Maltenos

n-alkano Tolueno Tolueno/metanol
v Y Y A
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Petroleo Crudd

Figura 4. Fotografia de los productos de un analisis SARA y esquema de la realizacion del mismo [5].

El esquema del fraccionamiento consiste en la adicion de un n-alcano (generalmente n-
pentano o n-heptano) para obtener, por un lado, la fraccion asfalténica como precipitado y, por otro,
los maltenos en disolucion. Esta etapa recibe el nombre de desasfaltado. Una vez que se han separado
los asfaltenos, la fraccion malténica se separa en las tres fracciones que la constituyen, saturados,
aromaticos y resinas. Este fraccionamiento se realiza mediante separacién cromatografica en una
columna de silice y alimina en la que se incorporan los maltenos y se van eluyendo con diferentes
disolventes que, en funcion de su naturaleza y de la diferente afinidad con la familia a eluir por la fase
movil o la estacionaria, hace que se vayan separando las distintas fracciones. Los disolventes
utilizados son: parafinas lineales para los saturados, tolueno para la extraccion de los aromaticos, y

una mezcla de tolueno y metanol para la Gltima extraccion de las resinas.

b) Caracterizacién de las propiedades fisicas.

La determinacion de diferentes propiedades fisicas es también de elevada importancia a la

hora de caracterizar un crudo de petréleo. El analisis de los parametros como densidad, viscosidad o
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curva TBP permite la clasificacion de los crudos en diferentes categorias, ademas de ayudar en la

determinacion de la inestabilidad de algunas fracciones del crudo.

La densidad es funcion de la composicién quimica de crudo y crece en el siguiente orden
dentro de los compuestos presentes en un crudo: parafinas, naftenos y aromaticos. Esta se determina
de acuerdos con los métodos de ensayo ASTM D-1298, D-2870 y D-5002, y habitualmente se expresa
como densidad (°API), siendo que este pardmetro es inversamente proporcional a la densidad relativa
del crudo frente a la del agua a 60°F, (15,6 °C), d&J [6]. La clasificacion en funcion de la densidad de

los diferentes crudos de petréleo que se encuentran en la industria se recoge en la Tabla 1.

CAPI=22 1315  [Ecuacién 1]

dgo
Tabla 1. Tipo de crudo en funcién de los °API.

Tipo de Crudo Ligero Medio Pesado
AP >31,1 22,3a31,1 10a22,3
(<0,87g/lcm®)  (0,87g/cm®a 0,92g/cm®)  (1g/cm® a 0,92g/cm®)

Otro parametro importante es la viscosidad, sobretodo porque es un factor clave para el
célculo de la pérdida de carga en todo tipo de tuberias, como puedan ser oleoductos, tuberias y
conducciones de la refineria asi como para las especificaciones de bombas e intercambiadores de calor
[6]. Este parametro es también muy importante en la etapa de extraccion para determinar problemas de

obturacidn de la porosidad de la roca madre del yacimiento o de la tuberia de extraccion.

La viscosidad se determina por los métodos ASTM D-445 o D-446, consistiendo, a grandes
rasgos, en la evaluacion del tiempo que tarda un crudo en pasar por un tubo capilar a una temperatura
determinada. Debido a que la viscosidad tiene una relacién inversa con la temperatura, es necesario

evaluar las viscosidades a distintas temperaturas.

Si se analizan de forma conjunta los anteriores pardmetros de densidad expresada como °API y
de viscosidad, se pueden clasificar los diferentes crudos de petréleo en crudo convencional, crudo

pesado y arenas bituminosas, tal y como recoge la Figura 5.

Viscosidad, mPa,cp 10 100 1000 10,000 100,000 1,000,000
Crudo 4 Crudo Arenas
3 Convencional . Pesado Bituminosas
Densidad, Kg/im” 535 934 266 1000
“API 3s 20 15 10

Figura 5. Tipo de crudo de petréleo en funcion de su origen [1].
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Otro parametro muy empleado en la industria petrolera es el factor de caracterizacion de la

UOP, Kuop. Este se basa en que la densidad de los hidrocarburos es una funcion de su relacion

hidrégeno/carbono, asi como del punto de ebullicion (Ty), el cual depende del nimero de atomos de
carbono tenga la molécula. De esta forma, su descubridora, la “Universal Oil Products Co.” llego a la
siguiente formula:

1

T.”3 (R .
KUOP=bT§) [Ecuacion 2]
dgo
Con el resultado de esta ecuacion se determina la naturaleza del crudo, ya que es una

extrapolacion de los resultados experimentales obtenidos para patrones de hidrocarburos puros. Los
valores de este parametro se encuentran resumidos en la Tabla 2, que se han de tomar con cierta

mesura, ya que no se marca la naturaleza exacta del crudo, sino una aproximacion, ya que las medidas

de referencia se toman de compuestos puros, y no de una mezcla compleja de los mismos.

Tabla 2. Valor de la Kygp para los distintos tipos de hidrocarburos [1].

Hidrocarburo Puro Kuop
Parafinas e isoparafinas >12,1
Hidrocarburos mixtos con ciclo y cadenas equivalentes 115-12,1
Nafténicos puros o aromaticos ligeramente sustituidos 10,5-11,5
Aromaticos puros <10,5

Por altimo, y seguramente uno de los pardmetros mas importantes desde el punto de vista
econdmico y operativo de un crudo, esta la curva TBP o curva del punto de ebullicién verdadero (del
inglés “True Boiling Point”), ya que es la base para poder determinar el rendimiento en las diferentes
fracciones en destilacion del crudo y, por tanto, la rentabilidad que se puede obtener del mismo, asi

como el disefio y rendimiento de las distintas unidades y del esquema mas apropiado de refino.

Existen dos tipos de curvas de destilacion: las ASTM que se rigen por las normas ASTM D-86
y D-1160, y las TBP que siguen la norma ASTM D-2892 [1]. Esta Gltima consiste en una destilacion
del crudo a presion atmosférica, y con un rango de temperaturas comprendido entre la temperatura
ambiente y los 320 °C. Si es necesario, a partir de los 320 °C se trabaja a baja presion hasta los 350 °C.
A partir de aqui se extrapolan los resultados aumentando la temperatura a vacio, siendo el resultado de
este analisis el que se muestra en la Figura 6. Con los resultados obtenidos es posible determinar, de

manera muy exacta, otros parametros fisicos descritos previamente como la densidad.
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Figura 6. Ejemplo de curva TBP [1].

2.2. Aseguramiento de flujo.

El aseguramiento de flujo es una materia multidisciplinaria que tiene como objetivo el estudio
y la prevencion de taponamientos por sélidos organicos e inorganicos de las conducciones
relacionadas con el flujo de crudos de petréleo, asi como el estudio del deterioro por corrosion de
tuberias y demas partes de las instalaciones, asegurando una produccion éptima e ininterrumpida de

petréleo y gas [7].

Los principales problemas que abarca son, desde el punto de vista organico: la precipitacion
de asfaltenos, ceras y naftenatos, asi como la formacion de hidratos de gas natural. Todos y cada uno

de estos problemas dependen de la composicién y naturaleza del crudo de cada yacimiento.

En cuanto a las deposiciones inorganicas, su aparicion depende en esencia de magnitudes

similares relacionadas con la naturaleza y composicion del crudo y el agua que lo acompafie.

Si se engloban todos los posibles problemas de flujo desde el punto de vista de la extraccion
del crudo y sucesivas operaciones de refino, la precipitacion de sélidos se deben a variaciones de
composicion, presion y temperatura de la mezcla, excepto para la deposicion de arenas que sigue otros
mecanismos relacionados con la sedimentacién [8]. Para una vision mas clara, se representan los
posibles problemas de aseguramiento de flujo durante la extraccion en la Figura 7 que se corresponde

con un diagrama de equilibrio termodinamico.
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Figura 7. Diagrama de equilibrio en un crudo que representa las zonas de estabilidad de las diferentes tipos de
deposiciones organicas [9].

De la figura anterior se puede concluir que los diversos problemas de deposicion organica que
surgen desde la profundidad del yacimiento siguen el siguiente orden: precipitacién de asfaltenos,
ceras e hidratos. El proceso de precipitacion, siguiendo la curva de operacién de un yacimiento que se

muestra en la Figura 7 presentaria las siguientes fases:

1. Cuando el crudo abandona el yacimiento, su presion disminuye conforme avanza por la
tuberia. Debido a la disminucién de presion, el volumen molar del crudo aumenta,
desestabilizandose los asfaltenos por el enriquecimiento en parafinas ligeras, pudiendo
comenzar, por tanto, la precipitacion de los asfaltenos.

2. Ya en una zona superior de la tuberia de extraccion, con unas condiciones de presion y
temperatura menores, comienza la precipitacion de las ceras. Estas parafinas pesadas se ven
sobre todo altamente influenciadas por el efecto de la temperatura, pudiendo llegar a taponar
el conducto de extraccion por un efecto de precipitacion en forma de grandes solidos que
carecen de movilidad.

3. Por ultimo, los hidratos de gas natural, son compuestos s6lidos de gas y agua (clatratos) que se
forman a elevadas presiones y bajas temperaturas. Su manifestacion se da en forma de redes
cristalinas que retienen el gas debido la formacion de enlaces del gas con el agua.
Adicionalmente, los hidratos de gas natural, requieren especial mencién debido a que son un
recurso energético muy abundante, ya que si s6lo extrajese alrededor del 20% de sus reservas,
serian suministro energético suficiente para 200 afios [10]. Sin embargo, y como es evidente,
la formacion de hidratos en tuberias, como puedan ser las de extraccién, lleva asociado
elevados costes de parada y reparacion, por lo que su estudio es necesario tanto desde el punto

de vista de sus elevadas reservas, como por los problemas de flujo que genera. Todo lo
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anterior, tanto las consideraciones de los hidratos de gas natural como fuente energética ain
desaprovechada, asi como los problemas de formacién de “hielos” en las tuberias de

extraccion queda resumido en la Figura 8.

Unidad = 10"'g carbon Hidratos de Gas natural
10,000

Materia Organica Combustibles
Fosiles

5,000

Figura 8. A la izquierda: Comparacion de las reservas de diferentes fuentes energéticas [11]. A la derecha:
Obstruccion de una conduccién por un hidrato de gas natural [10].

Mencidn aparte de las deposiciones organicas merecen las inorganicas. EI agua que acompafia
al crudo, bien sea porque esté en el yacimiento acompafiando al crudo o bien porque es agua marina
adicionada para mejorar su recuperacion, lleva asociada la deposicion de sales de calcio, bario y
estroncio, consecuencia de la evaporacion y cambio de estado del agua. Estas sales se depositan en
tuberias y equipos mecanicos reduciendo los flujos de crudo y provocando problemas de corrosion.

Todos los problemas de aseguramiento de flujo comentados dejan un rastro peculiar dentro de
las tuberias en funcién de cual hubiera sido el causante del citado problema, desde las deposiciones
organicas a las inorganicas como se aprecia en la Figura 9, donde se recogen cortes de tuberias

afectadas por los diferentes problemas ya mencionados.

Figura 9. (a) Obstruccion de tuberia por precipitacion de asfaltenos. (b) y (c) Obstruccién por precipitacion de
parafinas. (d) y (e) Deposicién de sales inorganicas.
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Para concluir con este apartado, el problema de la precipitacion de diferentes compuestos,
especialmente los asfaltenos en crudos de petréleo, que constituyen el denominado “colesterol del
petroleo”, lleva asociado unos elevados costes. La eliminacion o reduccion de los depositos de
asfaltenos en yacimientos y tuberias tiene un coste alrededor de los 0,5 millones de ddlares para
yacimientos terrestres y de unos 3 millones para yacimientos marinos de baja profundidad, siendo
mayor el coste cuanto mayor sea la profundidad. No obstante, cabe resaltar que estos costes son
mayores en caso de tener que parar la produccion, lo que rondaria 1,2 millones de délares diarios
(ejemplo para una produccién media de 40 millones de barriles diarios con un precio de 30 $ por
barril) [12].

Es por ello que se vuelve vital el conocer las condiciones en las que se agregan y depositan los
asfaltenos para desarrollar modelos de prediccion de su deposicion. Si éste no se puede evitar, se
vuelve importante el conocer cdmo actdan los diferentes aditivos anti-agregacion para minimizar los

problemas generados.
2.3. Asfaltenos.

2.3.1. Asfaltenos: Definicion, formacién y estructura.

Los asfaltenos se pueden describir como la fraccion de crudo que alberga los compuestos mas
polares, asi como la mayoria de los heterodtomos (N, O y S) y los metales (principalmente Fe, Ni y
V). Por tanto, se puede decir que son una combinacion de compuestos muy polares (los mas polares
del crudo de petrdleo) con un elevado peso molecular, ademas de una alta aromaticidad (relacion H/C
delalz2)[8].

Tal vez la definicion anterior sea una de las mas quimicas que se puede realizar de un
entramado tan complejo de hidrocarburos como son los asfaltenos. Sin embargo, en la industria
predomina su definicidn operativa, en la que se consideran asfaltenos a aquellos compuestos del crudo
insolubles en una parafina lineal (n-pentano o n-heptano), pero solubles en tolueno. Ademas, deberan
poder ser filtrados a través de un filtro con una luz entre 1-1,5um sin extrusién, y no deben contener

resinas ni ceras [12].

La definicién anterior es la evolucion de la que propuso Boussingault en 1837, quién los
estableci6 como aquella fraccion insoluble en alcohol, pero soluble en turpentina obtenida del

destilado del residuo de la resina de pino [13].

Una vez definidos, hay que tener en cuenta la forma en la que se encuentran en el crudo en
funcion de la presion y la temperatura, pero sobre todo, en las condiciones de pozo. Cuando los
asfaltenos son estables, se encuentran formando un sistema coloidal junto con las resinas, que son las
responsables de mantenerlos sin que precipiten. Béasicamente los asfaltenos son el centro de las

micelas formadas por adsorcion de parte de las resinas de manera superficial o interna de las particulas

14



Universidad .
Rey Juan Carlos Introduccion

de asfaltenos. La citada fraccion de resinas consiste principalmente en hidrocarburos similares
asfaltenos pero de menor polaridad y peso molecular [14]. Un esquema tipico de la estructura que
presentan los asfaltenos estables en el crudo es el que se presenta en la Figura 10.

Nucleo de la nucela de astalteno

Componente aromatico con alto peso
molecular

Componente aromatico con bajo peso
molecular

Componente de cardcter aromatico
v nafténico

Componente de naturaleza alifatica
v nafténica

Componente de naturaleza alifatica

Figura 10. Esquema del estado de los asfaltenos en el crudo [14]

2.3.2. Agregacion de asfaltenos: factores que afectan a la deposicion.

Una vez conocida la estructura de los asfaltenos en el crudo, se puede entender mas facilmente
el proceso de precipitacion. La precipitacion comienza antes de que se alcance el punto de burbuja del
crudo, debido a un aumento de volumen molar por la disminucion de la presion en la tuberia de
extraccion del crudo en el yacimiento. El incremento de volumen molar conduce a un enriquecimiento
en parafinas ligeras capaces de romper las micelas e inestabilizar los asfaltenos [15]. El punto de inicio
de precipitacion, conocido como umbral de precipitacion, es uno de los parametros mas importantes en
el estudio de aseguramiento de flujo, ya que su determinacidon permite conocer cudles son las
condiciones en las que el crudo se vuelve inestable desde el punto de vista de la precipitacion. Una vez
se sobrepasa el umbral, aumenta el porcentaje en peso de asfaltenos inestables agregados hasta que el
crudo alcanza su punto de burbuja. A partir de este punto, las parafinas mas volatiles, pasan a la fase
vapor, empobreciéndose la fase liquida que contiene los asfaltenos en éstas y, por tanto,
redisolviéndose de nuevo parte de los asfaltenos. La redisolucion ocurre hasta que se alcanza un nuevo
punto critico en el volumen molar relacionado con lo que se denomina umbral inferior de precipitacién
de asfaltenos, punto a partir del cual ya no se redisolveran més asfaltenos. La Figura 11 recoge toda
esta informacion de forma gréafica analizando la variacion de precipitados en peso de asfaltenos

estables en funcidn de la presion.
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Figura 11. Porcentaje en peso de asfaltenos estables en funcién de la presion [15].

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

extension de precipitados, de asfaltenos [16].

Sin embargo el aumento de temperatura también conlleva una disminucion de la viscosidad vy,
por ende, una mayor movilidad de los nanoagregados, aumentando la probabilidad de colision entre
éstos y, a su vez, de que esa colision sea efectiva y se agreguen. En conclusion, el efecto de la
temperatura conlleva a la variacion de muchos parametros dentro del crudo de petréleo, tanto a nivel
quimico como fisico, por lo que habra que tener en cuenta ambos efectos, fisicos y quimicos, debidos

a la variacion de temperatura en funcion del rango de trabajo.

Introducido el proceso de precipitacion, el estado de los asfaltenos en el seno del crudo y los
principales factores que afectan a la precipitacion de asfaltenos (presion y temperatura) existen otros

parametros fisicos de gran influencia en su estabilidad en un estudio de laboratorio, como son:

e La longitud de cadena del n-alcano introducido en el medio para simular la desestabilizacion
de asfaltenos: cuanto mas pesadas sean las parafinas del crudo, menor sera la tendencia a la
precipitacion de los asfaltenos, debido a que la capacidad de estas para solubilizar las resinas,
y a su vez los asfaltenos y desestabilizarlos. Si se afiade al medio, una parafina ligera, la
cantidad de asfaltenos desestabilizados disminuye conforme aumenta el nimero de atomos de

carbono del compuesto introducido como se puede observar en la Figura 12.
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Figura 12. Asfaltenos precipitados en funcidn del tipo de disolvente [2].

e Relacion resinas/asfaltenos: cuanto mayor es la relacién, mayor es la estabilidad de los
asfaltenos en disolucién y, como resultado, la precipitacién es menor. Este hecho es una
consecuencia directa del equilibrio o de la adsorcion, en funcién de los diversos autores, que
existe entre las resinas y los asfaltenos, por lo que relaciones en masa iguales o superiores a la
unidad garantizan una mayor estabilidad. Si este parametro es demasiado elevado aparecen
problemas de precipitacién de resinas.

e Aromaticidad del crudo, resinas y asfaltenos: de forma analoga al caso anterior, cuanto mayor
sea la naturaleza aromatica del crudo, mayor sera la tendencia de los asfaltenos a permanecer
nanoagregados sin precipitar. Este hecho es una consecuencia directa de la estructura de los
asfaltenos, ya que los compuestos aromaticos constituyen su nicleo principal, y una mayor
cantidad de compuestos aromaticos rodeandolos ayuda a su estabilidad. Si las moléculas de
asfaltenos presentan una elevada aromaticidad, es decir, si son muy diferentes al medio que les
rodea, su estabilidad suele disminuir.

e Concentracién de grupos funcionales polares en los asfaltenos y las resinas: de forma analoga
a lo que ocurria en el caso de la aromaticidad, s6lo que englobando un mayor abanico de
compuestos, cuanto mayor sea la polaridad de resinas y asfaltenos, mas fuertes seran las
interacciones entre los mismos, 1o que produce una menor tendencia a la precipitacion de los
asfaltenos debido a un aumento en la fuerza de las interacciones que los unen y diferencian del
medio [2]. De todas formas, si la cantidad de resinas no es suficiente para rodear

completamente a los asfaltenos, cuanto mas polares sean éstas, serdn mas inestables.

La influencia en la estabilidad y agregacién de los asfaltenos de los distintos parametros
comentados hasta el momento se extraen de los distintos efectos que modifican la deposicién, que son
basicamente 4: efecto de polidispersidad, efecto esférico coloidal, efecto de agregacién y efecto
electrocinético [16]. A su vez, estos efectos también contribuyen a explicar, ademas de la precipitacion
de asfaltenos, el tamafio y distribucién de particulas como se aprecia en la Figura 13, donde se
observan las dos vias de agregacion, la linea morada que es el efecto que se espera conseguir mediante
la aditivacion de compuestos anti-agregantes para asfaltenos, obteniendo agregados de menor tamafio

y en mayor nimero, y la linea naranja, donde se forman agregados de tamafio considerable,
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denominados coloides, capaces de precipitar y depositarse en las tuberias, causando los problemas de
aseguramiento de flujo ya comentados y que se pretenden eliminar, o cuanto menos aliviar con la
adicion de aditivos.
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Figura 13. Concentracién de asfaltenos precipitados y su tamafio de particula en funcion del tipo de suspension [5].

En la Figura 13 se observan, pues, dos fendmenos: asfaltenos en suspension estable (linea
morada) y asfaltenos en suspension desestabilizados (linea naranja). En lo que respecta a la suspension
estable, se puede considerar el efecto de polidispersidad porque el crudo de petréleo serd menos polar,
por lo que tenderan a ser agregados algo menores, pero muy estables. El otro efecto, el estérico
coloidal, predice la formacién de coloides asfalténicos que se separaran del crudo para formar
agregados, de tal forma que al aumentar la concentracion en asfaltenos, existira un menor nimero de
asfaltenos de mayor tamafio y poco estables. Una alteracion que haga que la suspension deje de ser
estables (caida de presién, temperatura o variacion de composicion), lleva a que los nanoagregados de

partida sufran efectos de agregacion por la variacion de la cantidad de agente peptizante (resinas) que

los mantiene estables, generando agregados de mayor tamario al chocar cada coloide inestable con otro
también inestable. Pero no sélo se presenta este efecto, sino que, al circular por una conduccién, el
crudo sufre diferencias de potencial electroquimico, por lo que la suspension inestable, o bien precipita

0 bien queda adherida a las paredes del conducto debido al efecto de deposicidn electrocinético.

18



Universidad .
Rey Juan Carlos Introduccion

Por tanto, parece l6gico que no todos los crudos vayan a presentar problemas de precipitacion
de asfaltenos, o cuanto menos, no seran todos igualmente conflictivos desde el punto de vista de
aseguramiento de flujo, ya que se da sobre todo en crudos parafinicos de baja relacion resina/asfalteno.

Es pues la composicion quimica del crudo la que tiene una fuerte influencia en este fenémeno.
La Figura 14 recoge una breve clasificacion de los crudos en funcién de su contenido en saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos de acuerdo con un analisis SARA de forma que se observa como los
crudos méas parafinicos y menos asfalténicos son los més probleméticos. Esto se debe a que las
parafinas ligeras son el principal responsable de la precipitacion de asfaltenos. Si ademas la relacién
resinas/asfaltenos es baja, en algunos crudos aparecen los asfaltenos precipitados sin influencia de
parametros fisicos o quimicos que afecten negativamente a su estabilidad. En resumen, la presencia de
asfaltenos en los crudos no es sinénimo de problemas de agregacion y deposicion de asfaltenos, sino
que dependera de la relacidn con el resto de compuestos que formen el crudo.

" Crudos con problemas Crudos sin
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Y 100 |
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40
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Figura 14. Estabilidad de los crudos en funcion de analisis SARA [17].

2.3.3. Modelos de precipitacion.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, a lo largo del tiempo se han ido desarrollando modelos de
precipitacion para intentar predecir y prevenir el comportamiento en la precipitacion de los diferentes
crudos. De manera global, los modelos se engloban en cuatro grandes grupos [2]:

e Modelos de solubilidad. Son aquellos basados en la teoria de Flory-Huggins y describen la
estabilidad de los asfaltenos en funcion del equilibrio reversible en solucién a partir de
ecuaciones de estado del tipo Soave y/o apoyados en la termodindmica de los polimeros en
solucion.

e Modelos de sélidos. Requieren gran cantidad de pardmetros experimentales y se basan en los
asfaltenos precipitados como un componente simple en fase solida, mientras que las fases
crudo y gas se ajustan a ecuaciones de estado cubicas.

e Modelo termodinamico coloidal. Son modelos muy complejos que requieren gran cantidad de

informacion, ya que se basan en la termodindmica estadistica y en la ciencia de los coloides,
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intentando explicar la precipitacion mediante la suposicion de que los coloides asfaltenénicos
en suspension con estabilizados por la adsorcion de resinas en su superficie.

e Modelos termodindmicos de micelizacion. Las moléculas de asfaltenos forman micelas
rodeadas por resinas adsorbidas en la superficie de los agregados de tal forma que, el modelo
se basa en la minimizacion de la energia libre de Gibbs, a través de la cual se puede

determinar su estructura y concentracion micelar.

2.3.4. Métodos para la determinacion del umbral de precipitacion.

Tal vez uno de los parametros mas importantes a conocer durante la etapa de exploracion y
explotacién de un pozo de petréleo es la determinacion del punto a partir del cual los asfaltenos dejan
de ser estables en el crudo, punto que se conoce como umbral de precipitacion. Existen varios métodos
para la determinacion experimental de este punto, pero su precision y fiabilidad es muy diferente.

Estos métodos experimentales cumplen y validan los métodos tedricos comentados en el punto 2.3.3.

Seguramente el método mas rapido es el conocido como “spot test” 0 método de la mancha.
Es bastante sencillo y rapido, ademas de permitir su realizacion a pie de campo. EI método consiste,
basicamente, en la adicién de un n-alcano sobre una mezcla de crudo diluido con xileno. Se ira
adicionando hasta que una gota de muestra sobre un papel de filtro, debido a la floculacién, no
disperse de forma uniforme como se aprecia en la Figura 15. Este método presenta una baja precision

pues depende del operador en muchas ocasiones.

Figura 15. Método de la mancha para determinacién de punto de floculacion de asfaltenos. (A) Asfaltenos dispersos,
(B) Asfaltenos comenzando a flocular y (C) Asfaltenos floculados [2].

Otros métodos mas complejos para la deteccion del umbral son el de calorimetria diferencial
de barrido (DSC), la deteccion mediante la reflectancia de un haz laser (FBRM), mediante un “flow
loop” de precipitacion de asfaltenos dotado de filtro, bien mediante microscopia 0 mediante técnicas

de deposicion capilar.

La calorimetria diferencial de barrido permite la deteccion del umbral mediante un cambio de

conductividad calorifica de la muestra. Por lo general se preparan dos muestras como blanco, una con
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el vial vacio y otra con la mezcla xileno/tolueno en la que se va a diluir el crudo. El principio de
deteccion es simple, se hace pasar un flujo de calor a través de la muestra en dos tramos, uno de
temperatura ascendente y otra descendente. Cuando se produce un cambio brusco de la temperatura de
transicion vitrea debido a la formacion de agregados de asfaltenos, la muestra conduce mejor la
temperatura, observandose un aumento de conductividad debido a la presencia de sélido.

Por otro lado, la deteccion del umbral de agregacion mediante la reflectancia de un haz laser
(FBRM) se basa en la adicion de un n-alcano sobre una muestra de crudo en la que la sonda se
encuentra sumergida. Conforme la relacion n-alcano/crudo aumenta, los asfaltenos comienzan a
agregarse, aumentando tanto en tamafio como en nimero. La determinacion de una distribucion de
longitudes de cuerda de agregados asfalténicos marca el umbral de agregacion. La ventaja de esta
técnica reside en su capacidad, ya que no sélo permite determinar el umbral, sino también la cantidad
de solidos agregados y algunos pardmetros geométricos. Es en esta técnica en la que se basa el

presente trabajo experimental.

En el caso del “flow loop”, la muestra se introduce a una temperatura y concentracion
determinada, y se le hace circular por un entramado de tuberias con la ayuda de una bomba. La
pérdida de carga ocasionada por el paso de la mezcla a través de un filtro es la medida indirecta en la
que se basa la determinaciéon del umbral, que se determinara con un aumento en la diferencia de

presion antes y después del filtro.

Igual que en el resto de métodos, la microscopia detecta el comienzo de la agregacion al
aumentar la relacion n-alcano/crudo, ya que una vez se alcanza el umbral, se comienza a ver de forma
directa los agregados. Esta técnica dptica es muy comun y se puede combinar con la deteccién capilar
para pasar de la deteccién estatica a la dinamica. Es una de las pocas técnicas, junto con el laser, que
permite ver la evolucién de los agregados en funcion del tiempo. La Figura 16 recoge dos
experimentos de distintas relaciones n-heptano/crudo, y su evolucién temporal, ya que esta técnica

refleja la gran influencia de la variable tiempo en la deteccion del umbral de asfaltenos.

(a) v y wfd)l ~ == w" i
-rh ﬁ; 3¢ 2. o
iy a.’; '@mt‘ '

Figura 16. Determinacion del umbral mediante microscopia. De (a)-(d) corresponden a las observaciones de una
relacion n-heptano/crudo de 1.81, y de (e)-(h) con una relacion de 2.4. Los tiempos de medida son: 0, 1, 2, 24h.
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Como conclusiéon, la combinacién de estos métodos de detecciéon con los modelos
matematicos descritos anteriormente tiene como finalidad la prediccion de los posibles problemas de
agregacion de asfaltenos y la influencia del empleo de aditivos en el umbral, permitiendo reducir al

minimo las operaciones de remediacion quimica o fisica.

2.4. Aditivos para la inhibicion de la precipitacion de asfaltenos.

Existen cinco posibles soluciones a la precipitacion de asfaltenos, a saber: extraccion
mecanica, técnicas de ultrasonido, extraccion de los asfaltenos con disolventes, empleo de aditivos
para la inhibicion de la precipitacion o dispersantes, asi como el empleo de instalaciones en paralelas,
es decir, trabajar en la extraccion con dos tuberias.

1. La extraccién mecénica consiste en la eliminacidon directa de los asfaltenos ya precipitados y

depositados en las tuberias, habiendo formado un “tapén” que impide la extraccion del crudo
de petréleo. Por lo general se utilizan pequefios taladros denominados “topillos” que son
introducidos en la tuberia, recorriéndola hasta el punto obstruido y desmenuzandolo para
poder seguir con la extraccion.

2. En cuanto a las técnicas de ultrasonido, todavia se encuentran en fase experimental, ya que a

pesar de ser efectivas desde el punto de la reduccion del tamafio de los agregados, sigue
generando dudas en cuanto a cémo aplicarlos y su efectividad real, ya que no consigue
redisolverlos en el medio de partida.

3. En cuanto a su extraccion con_disolventes, puede parecer el método més sencillo. Sin

embargo, los disolventes utilizados son inflamables, cancerigenos, contaminantes para el
medio ambiente y, ademas, empeorarian la calidad del crudo para sus posteriores tratamientos
en refino, por lo que aun aumentando el ratio de extraccion de crudo, supondra unos peores
productos extraidos del mismo [18].

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

5. Por ultimo, el empleo de dos tuberias en paralelo no es mas que una solucion parcial al

problema, ya que su finalidad consiste en la produccién sin descanso. Esto se traduce en el
empleo de una de las tuberias hasta que se comiencen a generar los problemas por cualquier
tipo de deposicion. Mientras se soluciona este problema por cualquiera de las vias anteriores,

la produccion no se detiene, ya que se utiliza la otra tuberia.
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Focalizando la obtencion en los aditivos, son un método de facil aplicacion y econémico. Su
estudio se basa en la inhibicién por sustitucion de las resinas que forman la micela, ya definida por
Pfeiffer en 1939 [14]. Estos aditivos son agentes anfifilicos (al igual que las resinas), por ello, la
inhibicion serd mayor cuanto méas afin sea la parte polar del compuesto de aditivacién con los

asfaltenos.

Suelen ser anfifilicos no idnicos (como los nonifenoles etoxilados) y de mayor polaridad. El
surfactante que contienen debe ser capaz de mantener el coloide estable. Sin embargo, la mayoria de
aditivos comerciales siguen un criterio cientifico para la determinacion de la mejor mezcla para un

tipo de crudo determinado, por lo que no son aplicables de forma general para el resto de yacimientos.

Por otro lado, una de las mayores barreras que presenta el estudio de aditivos para la
inhibicion de asfaltenos no reside s6lo en la interaccion inhibidor-asfaltenos, sino en la solubilidad del
mismo en el crudo para aumentar su eficacia. Ademas, se ha determinado que los cambios de presion
y temperatura pueden aumentar la estabilidad de las micelas reduciendo, por ende, el ratio
inhibidor/asfalteno necesario para la prevencion de la deposicion.

Una de las formas mas sencillas de solventar el problema de la solubilidad es el empleo de
aceites naturales, como puedan ser el aceite de soja, de coco, esencia de limdn, etc. ya que ademas de
ser mas econémicos que cualquier otro aditivo comercial, no empeoran las cualidades y calidad del

crudo y son de féacil uso.
Las dos formas mas comunes de aditivacion en el yacimiento son:

a) Inyeccién directa y continua del inhibidor en el yacimiento, ya que es recomendable ir
renovando el aditivo para que sea efectivo, puesto que segin se va extrayendo crudo, la
concentracién del pozo se enriquece en pesados, siendo necesaria una mayor cantidad de
aditivos. Ademas, hay que tener en cuenta que este método es viable para prevenir la

deposicion en la zona de flujo, es decir, en las tuberias de extraccidn.

b) Inyeccién forzada, que es el mas adecuado para prevenir la deposicion en la zona mas
compleja de tratar, las regiones préximas al pozo, donde los poros estan obstruidos por
asfaltenos depositados. Es un método estatico que aumenta la permanencia del aditivo en el
yacimiento. Consta de 4 etapas, como se puede ver en la Figura 17, que se describen a

continuacion:

1. Inyeccion del activador, para favorecer la adsorcion del inhibidor sobre los agregados
asfalténicos, junto con un espaciador para que el activador llegue a los espacios mas
reconditos donde la precipitacion esta mas favorecida.

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

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

estables.

Una vez realizadas todas estas etapas, es recomendable la reinyeccion periddica del inhibidor,

0 bien, la repeticion de todo el proceso.

Paso 1: Inyectar el activador y el Paso 2: Inyectar el inhibidor
espaciador de petraleo en forma forzada de asfaltenos en forma forzada

=1 Cabezal del pozo ———— Cabezal del pozo

Paso 3: Inyectar el colchon de Paso 4: Hacer producir el pozo
desplazamiento de petrdleo en forma forzada después del periodo de cierre

= Cabezal del pozo = Cabezal del pozo

Elinhibidor de asfaltenos ;
reacciona con el activador Ly bmiye do pois:

para formar un complejo

Figura 17. Proceso de adtivicacion de inhibidores para la precipitacion de asfaltenos en yacimientos [5].
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3. Objetivos.

En base a lo expuesto en la seccién anterior, el objetivo principal de este trabajo es la
profundizacion en el estudio de la agregacion de los asfaltenos contenidos en los crudos de petroleo
con el fin de poder solucionar los problemas que surgen durante la extraccion, transporte y refinado de
los mismos. Para ello, se estudia la eficiencia del empleo de aditivos para la inhibicion de la
precipitacion de asfaltenos.

Como segundo objetivo se fija la evaluacion de dos modelos matematicos para la prediccion
del nimero de asfaltenos agregados a una determinada relacién, y a partir de los datos obtenidos con

éste, se obtiene otro modelo cinético para la prediccion del valor del umbral de agregacién.

Con este proposito, se realiza el estudio de la precipitacién de los asfaltenos mediante la
técnica de reflexion laser, Focused Beam Reflectance Measurement (FBRM), con los siguientes

objetivos especificos:

e Estudio de la cinética de agregacion de los asfaltenos, con y sin aditivos anti-agregacion.

o Estudio del efecto de la temperatura en la cinética agregacién de los asfaltenos.

e Estudio del uso de diferentes aditivos.

o Determinacion de los pardametros del modelo de agregacidn cinética.

o Determinacion de la eficacia de los aditivos en base a estudios cinéticos de agregacion y de la
evolucidn de las distribuciones de tamafios de particulas.

e Caracterizacion para la determinar la variacion estructural y estabilidad de los distintos sélidos

obtenidos.
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4. Metodologia.
4.1. Materias primas.

4.1.1. Crudo.

Para la realizacién del presente Trabajo de Investigacion se ha utilizado un crudo al que,
debido al contrato de confidencialidad existente con la empresa suministradora del mismo, Repsol
S.A., se le atribuye el cddigo D-11-03. Se trata de un crudo de origen suramericano y cuyas
caracteristicas se muestran a continuacion en la Tabla 3, obtenidas mediante normas estandarizadas u

otro tipo de pruebas.

Tabla 3. Propiedades obtenidas del analisis del crudo D-11-03.

Propiedad Norma/Técnica Unidad Valor

Densidad a 15 °C ASTM D-1298 g/mL  0,9298

Densidad API ASTM D-1298 °API 20,6

Viscosidad a 20 °C ASTM D-445 cSt 91,29

Nitrégeno Anélisis elemental ppmp/p 3065
Vanadio Abs. Atémica ppm p/p 18
Niquel Abs. Atdmica ppmplp 9,7

De acuerdo con estas propiedades del crudo, se puede clasificar el mismo como pesado y
parafinico.

e Analisis SARA
El analisis SARA del crudo D-11-03 dio como resultado los valores expuestos en la Tabla 4.
Tabla 4. Resultado anélisis SARA para el crudo D-11-03.

Fraccion  m/m (%)
Saturados 36%
Aromaticos 40%
Resinas 7%
Asfaltenos 4,50%
Volatiles 12,50%
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e CurvaTBP.

En la Figura 18 se muestra el resultado de la curva TBP del crudo D-11-03.

500 +

0o

300 H

Temperatura ('C)

200 +

100 —

T T T T T T T
1] 10 20 ao 0 =0 &0 o

% Volumen destilado

Figura 18. Curva TBP del crudo objeto de estudio.

Del anélisis SARA y la curva TBP del crudo se puede concluir que no es un crudo muy
asfalténico, ya que tiene un bajo contenido en asfaltenos, y ademas tiene una buena relacion
resinas/asfaltenos por lo que deberia ser un crudo relativamente estable en la precipitacion de
asfaltenos.

4.1.2. Disolventes.
Como se puede observar, en la Tabla 5 se muestra un resumen de las propiedades mas
generales de los disolventes utilizados durante la realizacion de la parte experimental del proyecto.

Tabla 5. Resumen de propiedades y usos de los diferentes disolventes utilizados.

Densidad M Pureza

Reactivo Marca @ /Cm3) (g/mol) (%) Uso
AEEIOLE SCHARLAU 0,79 58,08 99,5 limpiar
grado sinteis
Diclorometano EUROISOTOP 1,33 84,9 99,9 disolvente rmn
Heptano SCHARLAU 068 10021 99,2 BECITY
grado reactivo precipitar
Tolueno SCHARLAU 0,87 92,14 995 limpiar
grado sintesis
Tolueno .
grado HPLC SCHARLAU 0,87 92,14 99,9 lavar filtros
4.1.3. Aditivos.

Se emplean dos aditivos anti-agregacion de distinta naturaleza, denominados A y B, por

motivos de confidencialidad.
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4.2. Instrumentacion.

En el presente trabajo de investigacion se usa un equipo de medida de reflexion de un haz
laser (FBRM) para la determinacion del tamafio, distribucién y nimero de los agregados formados. El
modelo empleado ha sido el FBRM S400A LASENTEC fabricado por Mettler Toledo (Columbus,
OH, EE.UU.). La instalacion experimental tiene el esquema que se muestra en la Figura 19.

(2)

(8)

IS IS SIS, /// A

Figura 19. Esquema de la instalacion experimental.

Donde:
(1) Sistema de control.
(2) Sistema de control de velocidad del agitador.
(3) Sonda del laser.
(4) Reactor donde se produce la agregacion de los asfaltenos.
(5) Bafio de agua sobre placa calefactora.

(6) Sistema de adquisicién de datos con software en el que se muestran los datos obtenidos en

cada medida relativos a tamafios y cinéticas de agregacion.
(7) Bafio termostatizado para disolventes.

(8) Sistema de dosificacion programada.

(9) Dosificador automatico para n-heptano.

Dentro de este esquema de la instalacion, la parte méas importante es la sonda del equipo
FBRM que es un acronimo del inglés “Focused-Beam Reflectance Measurement”, y su sistema de

tratamiento de datos (1).

28



Universidad ]
Rey Juan Carlos Metodologia

La tecnologia del equipo FBRM se basa en el escaneo continuo mediante el giro del haz laser
a una velocidad de 2 m/s. Durante los escaneos se detectan las particulas que atraviesan la zona frontal
de la ventana de zafiro del laser, debido a que las particulas reflejan la luz del laser cuando incide
sobre éstas. Todo este proceso es el que se recoge en la Figura 20. Esta reflexion es la que causa
perturbaciones en la luz recibida por el receptor. Relacionando esta perturbacién con la velocidad de
giro del laser y el tiempo que dura la respuesta se puede determinar una longitud de cuerda del sélido,
tal y como se aprecia en la Figura 21. Todas estas longitudes de cuerda, medida caracteristica de la
geometria de la particula [19], son medidas por el equipo y registradas como cuentas en un
determinado tiempo lo que permite determinar una distribucién de longitudes de cuerda (DLCs). De

acuerdo con estudios anteriores el tiempo de medida se ha fijado en 10 segundos.

En la Figura 21 se puede ver como recopila la informacion el equipo para un conjunto de
particulas poliméricas, ya que este equipo también se emplea en el estudio de formacién de polimeros,

pero la forma de operar es igual para los asfaltenos.

Corte Transversal
de la sonda FBRM

Fibra de emisidn laser
Fibra de deteccién
Separador del haz laser

Tubo contenedor

Ventana de zafiro

Enlargéd view.

p o
J e

"
Path of Focused

Figura 21. Esquema de la captacién de datos por el FBRM [20].

El equipo no interpreta la geometria real de las particulas que atraviesan su haz, por lo que se
debe realizar una aproximacion que supone que los agregados tienen forma esférica para poder

transformarlos en particulas. Esta transformacion se realizara como se muestra en el punto 4.4.
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4.2.1. Otro material.
Ademas del equipo de reflexion laser, se emplea:

o Balanza de precision de £0,01g para realizar las pesadas de crudo, asi como otra balanza de
precision de *0,1mg para la determinacion de los porcentajes en peso de asfaltenos
precipitados, y la preparacion de las diferentes muestras para su posterior caracterizacion.

e Dos jeringas de cromatografia de gases para liquidos con una capacidad de 5y 10 uL para la
inyeccion de los aditivos en las muestras de crudo de petréleo.

e Un embudo de adicion para afiadir el n-heptano de forma reproducible y controlada en todos

los experimentos.
4.3. Procedimiento experimental.

4.3.1. Ensayos cinéticos de precipitacion de asfaltenos.
Se realizan dos tipos de ensayos, unos con la finalidad de la deteccién del umbral de
precipitacién, y otros para examinar la cinética de agregacion por encima del umbral, es decir, a

relaciones n-heptano/crudo (R, mL de n-heptano-g crudo™) superiores.

Previamente a la realizacion de los experimentos, el reactor de vidrio debe estar
completamente limpio de posibles residuos y seco. Para ello, se limpia de manera concienzuda con
tolueno y posteriormente se seca con acetona; se lleva a una estufa a 40 °C y 80 mbar de vacio,
dejandolo reposar 30 minutos para asegurar una correcta eliminacion de agua y residuos organicos.
Por altimo, se deja enfriar en un desecador para eliminar la posible humedad residual durante otros 30
minutos. Una vez comprobado el correcto estado del reactor, se tara y se realizan los ensayos cinéticos

como se describe a continuacion.

En lo que respecta a los de deteccién del umbral, se introducen en el reactor 30 gramos de

crudo junto con 25, 50 0 100 ppm de aditivo, que se adicionan con la ayuda de una microjeringa. Una
vez lista la mezcla, se introduce el reactor en un bafio a 30, 45 0 60 °C, y se agita durante 20 minutos
para que la temperatura y composicion sean homogéneas. La agitacion se realiza a una velocidad de
400 rpm, que es la 6ptima obtenida en experimentos previos [19]. Tras los 20 minutos, se comienza la
adicion, con la ayuda de un dosificador, de 0,1 mL de n-heptano por gramo de crudo cada 20 minutos.
El umbral de agregacion se determina cuando se comiencen a registrar distribuciones de longitudes de
cuerda pequefias pero definidas, y el nimero de cuentas comience a incrementarse, todo ello de
manera estable y continua. Llegado este punto, se esperan 20 minutos y se adiciona un 10 % de exceso
de n-heptano en funcién de la relacion de umbral, se para el dosificador y se espera a que la mezcla se
estabilice, que sera cuando no varien ni namero de particulas agregadas, ni el tamafio de las mismas.
El exceso del 10 % sobre el umbral se afiade para mejorar la estabilidad del equipo en esta region y

poder determinar de forma precisa la cinética de agregacion. Para finalizar, una vez estabilizada la
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muestra y acabado el ensayo, se extraeran los asfaltenos con la ayuda de un filtro tipo Whatman n°42
preparado tal y como marca la norma estandar IP-143/04 de determinacion de la cantidad de asfaltenos
presentes en un crudo [21].

De forma anéloga al caso de la deteccion de umbral, en los ensayos cinéticos de relacion

superior, se introducird en el reactor una cantidad tal de crudo, junto con la correspondiente de
aditivo, de forma que se cumpla la relacion n-heptano/crudo (10, 30 6 50 mL-g™) para 150 mL de
n-heptano. El resto del procedimiento es igual, s6lo que al ser una relacién fija no se empleara el
dosificador, sino que pasados los 20 minutos de homogeneizacion, se adicionaran los 150 mL de
n-heptano y se esperara a su estabilizacion para la posterior recuperacion de sélidos.

4.3.2. Purificacion y extraccion de los asfaltenos precipitados.

Como se ha dicho, la purificacion y extraccion de los asfaltenos precipitados se realizara
conforme a la norma IP-143/04 [21]. Una vez se ha filtrado la disolucién del reactor, el filtro con los
solidos se introduce en un sistema de lavado a reflujo con disolvente en un extractor Soxhlet, para la
extraccion completa de los posibles residuos de parafinas y resinas. Para ello, se afiaden en un matraz
erlenmeyer 150 mL de n-heptano de alta pureza, que se llevan a ebullicién con la ayuda de una placa
calefactora. El vapor de n-heptano generado condensara en el reflujo, cayendo sobre el filtro, pasando
por el filtro y extrayendo los compuestos organicos diferentes a la fraccion de asfaltenos. La limpieza
de los sdlidos finaliza cuando el liquido que abandona el filtro es completamente transparente. La

Figura 22 recoge el aspecto de dos muestras de asfaltenos purificados.

Figura 22. Asfaltenos purificados con n-heptano segln el procedimiento 1P-143/04.

Una vez se ha purificado la muestra, se sustituye el matraz de n-heptano por otro de tolueno,
de forma que cuando se lleva a ebullicion, se separan los asfaltenos de las posibles impurezas
inorganicas presentes entre los sélidos. La extraccion finalizara, igual que antes, cuando el liquido que
abandoné el filtro sea transparente, y la mezcla que queda en el erlenmeyer inferior sea la que contiene
la mezcla tolueno-asfaltenos. Esta mezcla se depositard en un vaso de precipitados previamente
limpiado, secado y tarado. El vaso se deposita en una estufa a 40 °C y 80 mbar para extraer todo el
tolueno y obtener asi los asfaltenos completamente purificados y listos para cualquier analisis
posterior, asi como para poder determinar el porcentaje de precipitados por diferencia de pesada del

vaso Yy posterior comparacion con la masa de referencia empleada en cada ensayo en el sistema laser.
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4.4. Tratamiento matematico de los resultados.

Como ya se ha comentado anteriormente, los valores obtenidos mediante el equipo FBRM son
las distribuciones de longitudes de cuerda (DLCs). Sin embargo, los datos que se precisan son las
distribuciones de tamafio de particula (DTPs). Para poder realizar dicha conversion se ha empleado el
modelo de particulas esféricas de Hukkanen y Braatz [21].

Este modelo parte de la hipétesis de que las particulas agregadas son esféricas. Ademas asume
que las particulas se distribuyen en torno a un didmetro medio para cada rango de longitudes de
cuerda, de forma uniforme y lineal. Partiendo de esta base, ademas supone que la DLC se relaciona
con la DTP mediante una funcion de probabilidad, “P”, que relaciona el vector de longitudes de
cuerda, “c”, con el vector de la distribucion de tamafios de particulas, “f”, de la siguiente forma:

c=P-f [Ecuacion 3]

Donde P es una matriz triangular superior para un punto del intervalo de distribucion:

—
2 2
NN NEV
Dj+Dj+1 Dj+Dj+| ?

= [Ecuacion 4]

ij—

N—

La columna j de esta matriz representa la distribucién de longitudes cuerdas en el intervalo
j-ésimo, D;. Obviamente, la probabilidad de producir cadenas mas largas que su tamafio es nula, y esta
es la razon por la que M;;=0 para i>j. La matriz inversa P permite la estimacion de DTP asociados a
cada experimento. Con fines comparativos, las distribuciones han sido normalizadas con la masa de
crudo, ya que varia de unas pruebas a otras [8]. La recoge la variacion en la distribucion al comparar
longitudes de cuerda (DLC) con las distribuciones que se obtienen por este método de tamafios de
particulas (DTP), obteniendo como resultado la Figura 23.

40- DTP

Cuentas (n°)

'..J

1 10 100

Tamaiio (jum)

Figura 23. Ejemplo de conversion de DLC a DTP [8].
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4.5. Técnicas de caracterizacion.

4.5.1. Termogravimetria (TGA).
El equipo en el que se han llevado a cabo los anélisis de termogravimetria es una microbalanza
TG/DSC-1100 (Mettler-Toledo AutoChem Inc.).

Mediante esta técnica se somete a las muestras de asfaltenos a un gradiente de temperatura
controlada bajo atmdsfera de nitrogeno, produciéndose su pirélisis. El equipo registra la pérdida de
masa de la muestra con el aumento de la temperatura frente a un crisol de referencia. Haciendo la
derivada de la pérdida de peso frente a la temperatura se obtienen unos maximos que permiten conocer
las diferentes transformaciones que se producen a lo largo de la descomposicidn térmica, y en funcion

de las mismas, se puede realizar una aproximacion a la estabilidad de la muestra.

Para la preparacion de las muestras, en primer lugar, se debe tarar la capsula de teflon y a

continuacion se pesa una cantidad 3 mg. Para su analisis se deben seguir varias etapas:

1. La primera parte del andlisis se realiza con un flujo de 100 mL/min de nitr6geno para
inertizar. La muestra se estabiliza a 50 °C y seguidamente se aumenta la temperatura hasta 150
°C a razon de 10 °C/min. Llegados a esta temperatura, la muestra se mantiene asi durante 5
min para eliminar el disolvente ocluido y la humedad ambiental. A continuacion se calienta
con una nueva rampa a 10° C/min de temperatura con la misma pendiente hasta los 750 °C,
temperatura a la cual se ha producido la descomposicién térmica completa de las compuestos
deseados.

2. La segunda parte del andlisis se realiza en una atmésfera de aire con el mismo caudal que el
analisis anterior, 100 mL/min. En ese caso y para finalizar el andlisis, se aplica sobre la
muestra una nueva rampa de temperatura de 10 °C/min hasta los 950 °C, donde se produce la
combustion total de la materia organica de la muestra quedando Unicamente la materia

inorganica como residuo.

4.5.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

El equipo empleado fue un espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier
(Mattson Infinity Series FT-IR), dotado de 2 fuentes y 2 detectores. El interferbmetro de alta
resolucion esta constituido por 2 divisores de luz con KBr para medidas en el infrarrojo mediano
(MIR) y CaF, para las que se realizarian en el infrarrojo proximo (NIR), con un intervalo de trabajo de

4000 a 400 cm™. Ofrece una resolucién espectral de hasta 0,125 cm™.

El objetivo principal de la espectroscopia infrarroja es la determinacion de los grupos
funcionales presentes en una muestra, mediante la deteccion de la intensidad y nimero de onda a la
que se produce la absorcion de radiacion infrarroja. La absorcion de radiacion infrarroja se produce

cuando tienen lugar transiciones entre niveles de energia vibracionales que producen un cambio neto
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en su momento dipolar. El funcionamiento basico de un equipo de este tipo es hacer pasar un haz de

luz infrarroja a través de la muestra y medir la atenuacion de la intensidad de la sefial.

La preparacion de la muestra para el analisis de asfaltenos consiste en su dilucion en KBr
hasta al 2% en peso aproximadamente, y la homogeneizacion de la mezcla mediante su molienda.
Posteriormente, se empastilla la muestra y se comprime hasta 8 bar, previa realizacion de vacio en el
sistema para evitar la oxidacion superficial de la muestra, consiguiéndose una pastilla

semitransparente con la que ya se puede realizar la medida.

La representacion de la atenuacién de la intensidad (absorbancia o transmitancia) frente al
nimero de onda puede utilizarse para la identificacion de la “huella dactilar” de una muestra
desconocida. También es posible utilizar esta técnica de andlisis para cuantificar compuestos en
muestras conocidas, a través de la ley de Lambert-Beer. Esta ley propone que la absorbancia de una
especie en solucion homogénea es directamente proporcional a su actividad 6ptica, longitud del paso
optico y su concentracion. Es una relacién empirica que relaciona la absorcion de luz con las

propiedades del material atravesado.

A=o-l-c [Ecuacion 5]
I
I—1=10'°"1'C=10'A [Ecuacion 6]
0
41K .
o= [Ecuacion 7]

A

donde:

e |, Iy son las intensidades saliente y entrante respectivamente.

e A es laabsorbancia.

¢ |l eslalongitud atravesada por la luz en el medio, es decir, el camino 6ptico.
e ¢ es la concentracion del absorbente en el medio.

e « es el coeficiente de absorcion.

e 1 eslalongitud de onda de la luz absorbida.

e kes el coeficiente de extincion.

4.5.3. Analisis elemental (HCNS).
Para la realizacion del analisis elemental de los asfaltenos, principalmente con el objetivo de

obtener la relacion H/C, se ha empleado el equipo Vario El trace |11 analysenssysteme GmbH.

El objetivo principal de esta técnica es la determinacion de la composicion porcentual de la

muestra en hidrégeno, carbono, nitrégeno y azufre.
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La muestra se prepara con 3 mg de asfaltenos junto con 3 mg de 6xido de wolframio para

poder asegurar su completa combustion. La muestra se encapsula en una capsula de zinc.

Una vez preparada la muestra, se introduce en el equipo, pasando primero un agente oxidante
para calcinar la muestra a 1150 °C con un flujo de 65 mL-min™, ya que la determinacion elemental que
se realiza se basa en los gases producidos por la tostacion de la muestra. Estos gases pasan a través de
distintas columnas donde se irdn reteniendo los distintos gases, a saber: SO,, CO, y H,0. Una vez
separados los gases, se hacen pasar uno por uno por un detector de conductividad térmica (TCD), para
posteriormente comparar la conductividad con la muestra de referencia. Como gas portador y
conductividad de referencia se ha empleado helio. El esquema del equipo se muestra en la Figura 24.

.« .

Esquema del equipo ‘ aumosarpler [ F U
de analisis elemental g o e in

E Agente reductor o= =
=

: Oxidante catalitico ]"»_-D - r—:)::",

[_" B ! ::‘
D Agente secante U: U:: _w

adsorber adsocber

Figura 24. Esquema del equipo de andlisis elemental.

4.5.4. Resonancia magnética nuclear de protén (RMN *H).
El equipo que se utilizé fue un espectrometro multinuclear superconductor de resonancia
magnética nuclear de alta resolucién de la firma VARIAN tipo Mercury Plus, con intensidad de campo

de 9,4 Tesla (frecuencia de resonancia de H: 400 MHz) con unidad de temperatura variable.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica instrumental utilizada para
medir la absorcién de radiacién de rediofrecuencia por parte de una muestra al introducirla dentro de
un campo magnético fuerte. La radiacion que se utiliza varia entre 100 MHz y 1 GHz. Esta técnica
analitica se puede utilizar de forma cualitativa o cuantitativa, puesto que la fraccion de potencia
absorbida es proporcional a la concentracion de las especies absorbentes. La energia de transmision se
determina a partir de propiedades atémicas y moleculares, aunque en la resonancia magnética nuclear

la energia también depende de la magnitud del campo magnético.

Para la preparacion de la muestra se pesaron 20 mg de la misma y se disolvieron en 700 pL de

diclorometano deuterado en un tubo de 10 mm.

Mediante la espectroscopia de resonancia magnética nuclear se determina la proporcién de
hidrégenos presentes en diferentes posiciones en la estructura de los asfaltenos, con el fin de evaluar
variaciones en ella que indiquen la influencia de los diferentes variables objeto de estudio en los

asfaltenos agregados.
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5. Resultados.

5.1. Modelo cinético de agregacion de asfaltenos.

El uso de un modelo para el estudio de la agregacion de asfaltenos es una herramienta
fundamental para la prediccion de su comportamiento, principalmente, durante la extraccion de crudos
de petroleo de los yacimientos. Existen muchos tipos, desde los méas complejos, los termodindmicos,
que requieren un alto numero de pardmetros dificiles de obtener, a los méas sencillos, basados en
parametros macroscopicos como es el modelo utilizado en el presente trabajo de investigacion. El
interés en este tipo de modelos se debe a que son mas Utiles, y pueden ser aplicados directamente en el
proceso de extraccién del crudo del yacimiento. Basicamente toma como referencia el nimero

méaximo de agregados que se obtienen a una relacion fija, y el tiempo que tardan en estabilizarse.

Los resultados obtenidos del primer modelo son la base para el modelo de prediccion de
umbrales de agregacion. A partir de este Gltimo modelo, se puede determinar el umbral de agregacion
de un crudo a unas determinadas condiciones de temperatura y concentracion de aditivo, punto critico

durante la formacién.

5.1.1. Determinacion del umbral de precipitacion.

Los resultados obtenidos en la determinacion de los umbrales de precipitacion en funcion de la
concentracion de aditivo adicionada en partes por millén, tipo de aditivo y temperatura son los que se
muestran en la Tabla 6. Los valores que se muestran son el valor del umbral con un exceso del 10 %
con el fin de poder asegurar la estabilidad de la sefial de umbral.

Tabla 6. Relacion de umbral experimental en funcidn de la temperatura, tipo y concentracion
de aditivo.

R (mL n-C7/gcrudo) £0,11

Concentracién de aditivo

T (°C) (opm) Aditivo A Aditivo B
0 4,18
25 4,18 4,07
30 50 4,29 3,96
100 3,96 4,07
0 5,06
25 4,84 4,95
45
50 4,84 4,95
100 4,29 4,73
0 4,95
25 4,84 4,73
60 50 473 4,84
100 4,95 4,84
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De acuerdo con la Tabla 6, se pueden extraer conclusiones en dos sentidos: en lo que se refiere
al efecto de la temperatura y a la concentracion de aditivo. Por un lado, cuanto mayor es la
temperatura se observa como es necesaria una mayor cantidad de n-parafina para que comiencen a
flocular y agregarse los asfaltenos, es decir, son mas estables los asfaltenos del crudo. Esto se debe a
que cuanto mayor es la temperatura, menor es la concentracion de parafinas en el medio, ya que parte
de las mismas, las mas ligeras, pasan a fase gas, por lo que aumenta la estabilidad de los asfaltenos
como ya se ha comentado en el apartado teérico. Ademas de este efecto, se produce un aumento de
solubilidad debido al aumento de la temperatura, aumentando la tendencia a permanecer disueltos en

el medio y, por tanto, haciendo que los asfaltenos sean més estables.

Respecto de la cantidad de aditivo, se aprecia una disminucién del punto de umbral respecto al
no usar aditivo. Sin embargo, dentro de estos valores no se aprecia una tendencia clara, ya que el error
de la técnica es de +0,1 mL n-C; / g crudo a la hora de determinar el umbral. No obstante, esta caida
de umbral de precipitacion se debe a la adsorcion del aditivo sobre los asfaltenos, bien en las zonas de
los agregados en los que no estuviesen recubiertos por resinas, o bien, por la sustitucion de estas
Gltimas. En definitiva, a una variacion del equilibrio quimico entre asfaltenos y crudo. Por tanto, si se
tiene en cuenta la anterior, y la mas que probable pérdida de intensidad de los enlaces
resinas/asfaltenos junto con los huecos que queden libres en los agregados, la actuacion de las

parafinas para la desestabilizacién de los mismos requerira una menor concentracion de estas mismas.

5.1.2. Cinéticas de agregacion.

Una vez se han determinado los valores de relacién de umbral, con el fin de que los resultados
sean reproducibles y homogéneos en lo que se refiere a su procedimiento experimental, se han
realizado todos los siguientes ensayos con la técnica de adicidn directa, tanto para los valores de
relacién de umbral mas 10 %, como para las relaciones 10, 30 y 50. Adicionalmente, se ha
seleccionado al aditivo A para realizar 3 experimentos adicionales a 30 °C y con una concentracion de
50 ppm con el fin de determinar mejor la tendencia; las nuevas relaciones escogidas han sido umbral,

5y 20, relaciones bajas y cercanas al umbral para la mejor definicion de la curva en esta zona.

En la Figura 25 se representan las cinéticas de agregacién en el umbral + 10 % para el aditivo
Ay a 30 °C. En esta figura se observa que, al aumentar la concentracién de aditivo, el porcentaje
precipitado es menor puesto que el aditivo aumenta la estabilidad de las particulas de asfaltenos. Hay
que tener en cuenta que no se han realizado todas las medidas a la misma relacion, ya que en funcion

de la cantidad de aditivo, la relacién de umbral es variable.
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Figura 25. Efecto de la concentracion de aditivo A para R (mL n-C,/g crudo) =Umbral + 10 % y 30 °C.

Teniendo en cuenta lo anterior, y que la relacion mas baja es para 100 ppm, se ve como al
aumentar la concentracion de aditivo cae el nimero de agregados. Esto se observa en la variacion de
las cinéticas entre las concentraciones mas bajas y 100 ppm. Las diferencias en el punto final de la
cinética entre las concentraciones de aditivo de 25, 50, y sin aditivo son muy pequefias y esta
practicamente dentro del error de la técnica (=10 %). Sin embargo, se observa como al aumentar la
concentracion de aditivo, el tiempo que se tarda en lograr el maximo de asfaltenos precipitados

aumenta considerablemente.

En la Figura 26 se observa como, a medida que aumenta la concentracion de aditivo, ademas
de disminuir el nimero de asfaltenos precipitados, la distribucién de tamafios de particulas se hace
mas estrecha, pronunciada y estable en un valor, lo que conduce a reafirmar la conclusion de que una

mayor cantidad de aditivo aumenta la estabilidad de los asfaltenos en el crudo ya que éstas son

menores y mas pequefias.

En las condiciones ensayadas se determina que la concentracion critica para inhibir la

agregacion de asfaltenos estéa entre 50 y 100 ppm, aunque el proceso se ve previamente ralentizado.
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Figura 26. Efecto de la concentracién de aditivo A sobre la distribucion de tamafios de particulas para R (mL n-C7/g

crudo) =Umbral + 10 %y 30 °C, cuando se alcanz6 la estabilidad

Una vez se han presentado los resultados obtenidos para los ensayos cinéticos de umbral, se
presentan en la Figura 27 los resultados experimentales obtenidos con el aditivo A, con una

concentracion de 50 ppm y a 30 °C para la evaluacion del efecto de la relacion n-heptano/crudo.
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Figura 27. Efecto de la relacion n-C; / crudo a 30 °C para 50 ppm del aditivo A.

En lo que se refiere al efecto de la relacion n-C-/crudo, al aumentar la relacion, aumenta tanto
el nUmero maximo de particulas agregadas, asi como un aumento de la velocidad de agregacion.
Evidentemente, cuanto mayor sea el porcentaje de n-alcanos afiadidos a la mezcla, mayor serd la
rotura de enlaces tanto en los agregados resina-asfalteno como aditivo-asfalteno, por lo que el nimero
de particulas agregadas tiende a aumentar. Ademas, al aumentar la relacion, lo que se produce es una
disminucién de la viscosidad de la mezcla, ofreciendo una menor resistencia al movimiento de las
particulas en el medio y facilitando su puesta en contacto y, por tanto, la agregacion. La tendencia es
la misma para la relacion 50, s6lo que es la que presenta mayores, pues se trabaja sélo con 3 g de
crudo, hay un efecto de sobresaturacion de n-heptano muy acusado que reduce muy bruscamente la

viscosidad y, por ultimo, al ser el que transcurre en un menor intervalo de tiempo y presentar
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problemas de concentracion local, el tiempo utilizado no es suficiente para mostrar una sefial

representativa del medio.

Una vez evaluada la cinética, y con el fin de completar la informacion de la misma, la Figura
28 recoge la evolucion de las distribuciones de tamafios de particula para la determinacion del efecto

de la relacion n-heptano/crudo para el aditivo A, con una concentracion de 50 ppm y a 30 °C.

250 + 46
3,96
— 4,29
200 ] 5
] —10
———20 -
. 30 >
s ] 8 54
‘> 150 £
w) - =
= 2
= ] Vs /\/ =
3 1
— 100
= ]
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] Tamafio de particyla (um)
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100

Tamarfio de particula (um)

Figura 28. Distribucién de tamafio de particulas para el aditivo A a 30 °C con una concentracién de 50 ppm, cuando

se alcanzo la estabilidad.

Si atendemos a esta figura, se observa como, al aumentar la relacién, la distribucién cada vez
es mas definida y predominan cada vez mas los agregados de mayor tamafio. Esta conclusion lleva de
nuevo a poder concluir que la zona mas importante de estudio es el umbral de precipitacion, donde
aparecen los primeros solidos, siendo estos los precursores de la formacion de nuevos agregados
mayores que pueden llegar a obstruir la tuberia. La sefial a tamafio de particula superior a 10 um en las

3 relaciones mas bajas puede deberse a la presencia de ceras en el crudo o algin agregado de mayor

tamafio.

Una vez analizados los efectos de la relacion n-heptano/crudo y de la concentracion aditivo,
queda comentar el efecto de la temperatura en lo referido a la cinética de agregacion y a la distribucion

de tamafios de particula.

En primer lugar hay que tener en cuenta que el efecto de la temperatura varia dos pardmetros
fundamentales en el crudo, a saber, la viscosidad y la cantidad de parafinas ligeras en la fase liquida.
También hay que tener en cuenta que los aditivos empleados, a presién atmosférica, se descomponen
con relativa facilidad (45 °C). Visto esto, un aumento de la temperatura produce una caida de la

viscosidad y, como se menciond anteriormente, cuanto menor es la viscosidad, mas facil es que las
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particulas asfalténicas se pongan en contacto para formar agregados puesto que tiene mayor libertad de

movimiento.

Sin embargo, un aumento de la temperatura también puede producir el efecto contrario, es
decir, una disminucion de las particulas agregadas. Esto se debe a que el empobrecimiento de la
mezcla en las parafinas ligeras, hace a la mezcla més estable, ya que las parafinas lineales superiores

al dodecano no aumentan la precipitacion de asfaltenos [2].

Por dltimo, se ha de tener en cuenta que la agregacion se ve mas favorecida a bajas
temperaturas, ya que al igual que ocurre en los procesos de cristalizacion, la tendencia a formar
agregados es mayor cuanto menor sea la temperatura, incluso si la temperatura aumentase lo

suficiente, los agregados tenderian a disociarse en agregados mas pequefios y estables.

Visto lo anterior, si se observan las Figura 29 y la Figura 30, se observa que la velocidad de
agregacién aumenta con la temperatura dado que el tiempo que tarda en alcanzarse la cantidad
méaxima de agregados es menor a 45 y 60 °C que a 30 °C. En contraposicidn, la cantidad de asfaltenos
precipitados disminuye con la temperatura, ya que se vuelven mas estables. Si ademas se tienen en
cuenta las distribuciones de la Figura 30, se observa cémo al aumentar la temperatura no sélo se
reducen en cuantia, sino también en tamafio, siendo notable la desaparicion del pico de particulas
grandes a 30 °C. Este hecho seguramente se deba a la aparicion de ceras pesadas a 30 °C y a un valor
de umbral + 10 %, donde la cantidad de n-heptano no es lo suficiente como para conseguir disolverlas.

Por tanto, el aumento de temperatura resulta en condiciones mas favorables para evitar los
problemas causados por el proceso de agregacion de asfaltenos, ya que se generan menos particulas y

mas pequerias.
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Figura 29. Efecto de la temperatura para R (mL n-C7/g crudo) = Umbral + 10 % y 50 ppm de aditivo A.
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Figura 30. Efecto de la temperatura sobre la distribucion de tamafios de particulas para R (mL n-C7/g crudo) =
Umbral + 10 % y 50 ppm de aditivo A, cuando se alcanzo la estabilidad.

5.1.3. Modelo cinético: ajuste de las cinéticas de agregacion.
La ecuacion sobre la que se ajustaran las distintas cinéticas es de tipo sigmoidal,

proponiéndose la siguiente expresion:

M(cuentas- g'1)=M0,maX(cuentas- gl % [Ecuacion 8]
2

Donde:

e M: numero de cuentas por unidad de masa de crudo detectadas en un instante “t”.
e Mo max: NUMero maximo de particulas por unidad de masa.

e t: tiempo en segundos.
e ty: tiempo necesario para alcanzar la mitad de particulas respecto del maximo posible.

Con la ayuda de la Ecuacion 8, los resultados de todos experimentos se recogen en la Tabla
Al para el aditivo A y en la Tabla A2 para el aditivo B, que se encuentran recogidas en el

Apéndice 1.

En estas tablas se presentan, por un lado los valores obtenidos para M, max tanto para el Gltimo
valor experimental, como el correspondiente al parametro del modelo. A su vez, para el caso del
modelo se adjunta su desviacion, omoemax- También relacionado con los pardmetro del modelo se
incluye el valor temporal, expresado en segundos, que tarda en alcanzarse la mitad de la concentracion
final de agregado, ty,, con su desviacion, oy ;. Por ultimo, los parametros R? y %asf hacen referencia

al coeficiente de correlacion y el porcentaje en peso de asfaltenos precipitados extraidos por el método

IP-143/04 respectivamente.
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Para poder evaluar de mejor manera la precisién del modelo cinético de agregacién, aun
pudiéndose observar en las Tablas A1 y A2 mediante su indice de correlacién, se muestran a

continuacion los datos experimentales del apartado anterior ajustados mediante el modelo.

En primer lugar, la Figura 31 recoge tanto los valores experimentales como los resultantes del

ajuste del modelo, relativos a los experimentos de umbral més 10 % realizados a 30 °C y con 50 ppm

del aditivo A.

20
— RU+10%6 30C 25ppm

RU+1026 30C 50ppm

11— RU+10926 30C 100ppmM

RU+10%6 30C Sin aditivo
15 - //
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Figura 31. Efecto de la concentracién de aditivo A para R (mL n-C,/g crudo) =Umbral + 10 % y 30 °C, datos

experimentales y del modelo.

Analizando la gréfica anterior, a la primera conclusion a la que se llega es que el modelo
cinético de agregacion es capaz de predecir con bastante exactitud el comportamiento del proceso de
agregacion de asfaltenos en valores del umbral + 10 %. Ademas, el nimero de agregados totales que el
modelo predice son bastante préximos y, en algunos casos, idénticos a los experimentales. De igual
forma el otro parametro cinético del modelo, el tiempo que tarda en alcanzarse la concentracién media
de agregados por parte del modelo, sigue prediciendo lo que sucede experimentalmente, es decir, que

ante un aumento de la cantidad de aditivo, la velocidad de agregacion es menor, o lo que es lo mismo,

el parametro t;,, es mayor.

Por ultimo, de forma analoga al apartado anterior, el efecto del aditivo alcanza un limite entre
50 y 100 ppm, ya que tanto el aumento temporal, t;,, como la disminucion del nimero maximo de
agregados, M, max, NO son lo suficientemente pronunciados como para justificar el empleo de mayores
cantidades de aditivo, tanto por razones fisicas de adsorcion del aditivo sobre los agregados

asfalténicos, como econdmicas, ya que siempre se buscara emplear la cantidad 6ptima de aditivos.

Comprobado que el modelo es capaz de predecir el proceso cinético de agregacion en valores
préximos al umbral, asi como a distintas concentraciones de aditivo, la Figura 32 recoge el resultado

de aplicar el modelo a distintas relaciones, tanto superiores como inferiores, al umbral.

43



Universidad
Resultados

Rey Juan Carlos

1200
600
—— R3,96
R4,29
R5
R10
—— R20
EW R30

M (cuentas g)

20

10

O — T T T T T
o 500 1000 1500 2000 2500 3000

t (s)

Figura 32. Efecto de la relacion n-C; / crudo a 30 °C para 50 ppm del aditivo A, datos experimentales y del modelo.

En este caso, al igual que sucedia con el efecto de la concentracion de aditivo, se observa
como los valores obtenidos por el modelo y los valores experimentales practicamente se solapan, por
lo que también queda demostrada la eficiencia del modelo en lo que se refiere a la determinacién de
diferentes cinéticas a distintas relaciones para una misma temperatura. A su vez, se sigue manteniendo
las mismas tendencias, es decir, la cantidad de agregados méxima para una relacion dada, Mo max,
aumenta con la relacion n-heptano/crudo, y 1o mismo ocurre para la velocidad de agregacion, ya que la

pendiente cada vez es mas pronunciada, es decir, el pardmetro ty,, es cada vez menor.

Por altimo, la Figura 33 recoge los valores tanto del modelo como experimentales para la

prediccion de las cinéticas en funcion de la temperatura.

M (cuentasg”)

— RU+102%6 30C 50ppm
RU+1026 45C 50ppm
—— RU+10%6 60C 50ppm

T T T T
2000 2500 3000 3500 4000

T T T
o 500 1000 1500
t(s)

Figura 33. Efecto de la temperatura para R (mL n-C7/g crudo) = Umbral + 10% y 50 ppm de aditivo A, datos

experimentales y del modelo.

En la Figura 33 se observa como el modelo sigue siendo capaz de predecir el comportamiento
cinético del proceso de agregacion a 30, 45 y 60 °C. No obstante, cuanto mayor es la temperatura, la

capacidad de predicciéon disminuye, consecuencia de la disminucion de la viscosidad de la mezcla,
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siendo éste un pardmetro muy importante que el modelo no contempla. Ademas, hay que tener en
cuenta que los experimentos que se comparan se han realizado en el punto del umbral + 10 % a 3
temperaturas diferentes, lo que no quiere decir que la relacion sea la misma como se mostré en el
apartado 5.1.1. Sin embargo, el modelo sigue corroborando los resultados tanto experimentales como
tedricos, es decir, mayores velocidades de agregacion al aumentar la temperatura, pero menor cantidad

de agregados.

No obstante, existen mas formas de confirmar esta tendencia como puede ser mediante la
evaluacion del porcentaje de asfaltenos precipitados. Estos valores se recogen en la Gltima columna de
la Tabla Al para el aditivo A y de la Tabla A2 para el aditivo B, y teniendo en cuenta que se han
obtenido mediante el procedimiento 1P-143/04 con un error de la técnica del 10 % del porcentaje final,
aumentando para valores fuera del rango de 0,5 % (p/p) a 30 % (p/p), se observa como a medida que
aumenta la relacion n-heptano/crudo, la cantidad porcentual de asfaltenos precipitados aumenta para
cada relacion y disminuye con la cantidad de aditivo. Pero ademas de todo lo anterior, la cantidad de
precipitado no aumenta indefinidamente, sino que sigue una tendencia también de tipo sigmoidal
como se puede ver en la Figura 34, donde se ha representado el porcentaje precipitado frente al
nimero de particulas agregadas por unidad de masa, tanto las obtenidas experimentalmente como las

obtenidas del modelo cinético, que es el equivalente a la relacién parafina/crudo.
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Figura 34. Arriba: Relacion porcentaje de asfaltenos precipitados frente a nimero de cuentas por unidad da masa
para el aditivo A a 30 °C con una concentracion de 50 ppm. Abajo: Distribucion de tamafio de particulas para 50 ppm

del aditivo A a 30 °C.
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De la Figura 34 se puede concluir que el porcentaje en masa de agregados de asfaltenos no
aumenta indefinidamente, sino que la forma de agregacion esta muy influenciada por la relacion n-
heptano/crudo. Un posible efecto que se produce al aumentar la relacion n-parafina/crudo es la
variacion en la forma de agregacion, de tal forma que aun siendo mayores en numero y con
distribuciones de tamafos de particulas méas grandes, los agregados se vuelvan menos densos. En otras
palabras, para una misma masa de agregado, ante un aumento de la relacion n-heptano/crudo, el
volumen de los agregados es considerablemente mayor, debido a los impedimentos estéricos que

presentan las moléculas de gran tamafio y laminares como son estés.

5.1.4. Modelo Cinético: prediccion de umbrales.

Una vez determinados todos los pardmetros para cada temperatura, relacién y concentracion
de aditivo, se intenta predecir la relacion a la que un crudo alcanza su umbral de precipitacion de
asfaltenos, asi como la cantidad de particulas precipitadas en funcién también de la relacion n-

heptano/crudo.

Para ello se plantea que la relacion entre la cantidad maxima de asfaltenos que pueden
agregarse en un crudo y la relacion n-heptano/crudo sigue una ecuacion del tipo:

R(mL-g~1)-Ry(mL-g~ 1)
Ry, (mL-g~1)+R-Ry(mL-g~1)

M max(cuentas' g ~1)=My(cuentas' g 1) [Ecuacién 9]

Donde:

e M, numero maximo de cuentas por unidad de masa de crudo a una relacion “R”.

e Moymx: NUMero maximo de cuentas por unidad de masa de crudo a una temperatura,
concentracion de aditivo y relacion.

e R:relacion mL de n-heptano/g crudo.

e Ry: relaciéon de umbral tedrica obtenida por el modelo.

e Ry, Relacion a la cual se han agregado la mitad de particulas de asfaltenos respecto del

maximo, M.

Tomando los valores obtenidos en el apartado anterior, asi como los obtenidos
experimentalmente cuando la mezcla n-heptano/crudo era estable, se obtuvieron los valores que
recogen la Tabla A3 para los valores directamente tomados del equipo, y la Tabla A4 para los valores
obtenidos del modelo cinético de agregacion. Ademas de los valores de los parametros, se muestra el
error asociado a los mismos en forma de desviacion estandar y el coeficiente de regresion de la

ecuacion del modelo (R?). Ambas Tablas se encuentran en el Apéndice .

Los valores que se muestran en rojo no muestran una tendencia Idgica, por lo que se rechazan

y s6lo se muestran con el fin de poder decir que el modelo del que se parte en el presente proyecto no
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es capaz de predecir el umbral a 60 °C, ya que a esta temperatura los resultados siguen una tendencia

lineal en contra de lo que predice el modelo.

Los valores obtenidos tanto en la Tabla A3 para los datos experimentales, como en la Tabla
A4 para los datos obtenidos del modelo cinético de agregacion llevan asociado un alto error por la
acumulacién de los mismos en todo el desarrollo matemético. Esto no se debe a que el modelo sea
erréneo, sino a la falta de puntos para la realizacion de la curva, ya que intentar predecir el
comportamiento de una curva con cuatro puntos puede no ser suficiente. No obstante, si se observan
los coeficientes de regresion de los ajustes, estos son, generalmente, muy elevados.

Una vez analizado el grueso de los valores, y con el fin de poder comentar de manera mas
exacta todas las tendencias que se puedan extraer de estos resultados, se muestran en las Figura 35y
Figura 36 las tendencias mas importantes observadas, representando tanto los puntos de la curva,
como la recta de regresion en el mismo color. Igual que sucedia en apartados anteriores, no se
representaran todas las figuras relativas a cada experimento, sino que se ha realizado una seleccion de

las curvas anteriores mas representativas, puesto gque las tendencias son las mismas en todos los casos.

1500

1000

(cuentas-g”)

§; 500
=
g B m  Aditivo A 30°C 25ppm
Aditivo A 30°C 50ppm
m  Aditivo A 30°C 100ppm
0 T T T T T
o] 10 20 30 40 50

R (mL n-C,-g crudo™)
Figura 35. Modelos cinéticos para la determinacion del umbral a 30 °C para el aditivo A con los datos experimentales.

En primer lugar, la Figura 35 ilustra el efecto de la concentracion de aditivo sobre el nimero
de particulas agregadas. La tendencia predice que a mayores concentraciones, menor cantidad de
agregados se forman. Sin embargo, esta tendencia tiene un limite, el maximo de adsorcion del aditivo
sobre los asfaltenos, ya que, como se ilustra, las diferencias entre usar 50 o 100 ppm apenas son
significativas, puesto que teniendo en cuenta el error del equipo se pueden considerar iguales. En
cuanto al efecto sobre el umbral de precipitacion, apenas se aprecian diferencias, tanto de forma
grafica, como en las tablas. No obstante, como ya se demostré en el apartado anterior, no es tanto el
efecto que sufre el umbral, sino el efecto que produce sobre las distribuciones de tamafios de

particulas.
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Figura 36. Modelo cinético para la determinacion de umbral a 30 °C para los aditivos A y B con los datos

experimentales.

Visto el efecto de la concentracion de aditivo, se hace necesaria la comparacion entre aditivos,
ya no tanto en los valores de umbral, sino sobre todo en la forma de agregacién. Para ello, se han
tenido en cuenta la Figura 36 para evaluar la cantidad de agregados formados, y la Figura 37 para
evaluar la distribucion de tamafios de particulas en el umbral en funcién del tipo de aditivo a una
temperatura determinada, que en este caso es de 30 °C, ya que es a la temperatura a la que se
comportan ambos aditivos de forma mas estable. Dicho lo cual, la primera conclusidn que se obtiene
es que con el aditivo B se obtienen menores valores de cantidad de agregado y relaciones de umbral

superiores en las mismas condiciones de analisis, 1o que supone una mayor estabilidad.

5
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4] 30C 25ppm
"= 5] ——— Aditivo A RU+10%
8 ] 30C 50ppm
§ 2 Aditivo A RU+10%
= 1 30C 100ppm
1
2 -
= VAY/ = : : —_——r
5 10 100
1 —— Aditivo B RU+10%0 30C 25ppm
4 — Aditivo B RU+10% 30C 50ppm
= 5 | Aditivo B RU+10% 30C 100ppm
g ]
s 21
3
\2, 1] J\/\/
0 = T
10 100

Tamano de particula (um)

Figura 37. Distribucion de tamafios de particulas en el umbral + 10 % para los aditivos Ay B.

Este hecho supondria, en una primera aproximacion, poder afirmar que el aditivo B es mas

efectivo que el A, pero evidentemente como ya se ha comentado no s6lo es necesario tener menor
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cantidad de agregados, sino que es igual de importante, o tal vez mas, las distribuciones de tamarfios de
particulas. Gracias a la técnica empleada para el presente proyecto, FBRM, se pueden observar las
grandes diferencias de agregacion entre ambos aditivos. El aditivo B genera menos particulas, y de
menor tamafio. Sin embargo, el aditivo A, ain generando una ligera porcién adicional de agregados,
conforme aumenta la concentracion de aditivo, los agregados se vuelven propensos a tener un mayor

tamafio.

Por tanto, aun siendo mas efectivo desde el punto de inhibicion el aditivo B, no lo es tanto en
el tamafio de particula, y es por ello que el aditivo A ha sido el mas ampliamente utilizado en el actual

escrito.

Para concluir con este apartado, queda pendiente el andlisis del efecto de la temperatura.
Como ya se ha comentado al principio de este apartado, los datos a 60 °C conducen a predicciones
erréneas, por lo que en la Figura 38 solo se recogen los valores del modelo de prediccion del umbral

obtenidos con el aditivo A para 30 y 45 °C.
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Figura 38. Modelo para la prediccion del umbral de precipitacion para el aditivo A a 30 y 45 °C con los datos

experimentales.

Se observa una mayor cantidad de particulas agregadas al aumentar la temperatura a una
concentracion de aditivo determinada. Sin embargo, como se ha explicado anteriormente, cuanto
mayor es la temperatura menor es la propension hacia la agregacion, como se puede observar en los
valores predichos para el umbral, ya que cuanto mayor es la temperatura, se requiere una mayor
cantidad de disolvente para que comience la floculacion. No obstante, este hecho parece algo

contradictorio puesto que al aumentar la temperatura, la viscosidad del medio disminuye y en
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consecuencia la probabilidad de que dos particulas se encuentren en el medio es mayor. Sin embargo,
estudios preliminares determinaron que el porcentaje de asfaltenos precipitados disminuye con la
temperatura, mientras que la cantidad necesaria para que comience el proceso de agregacion aumenta
con la temperatura porque el efecto predominante no es la reduccion de la viscosidad [16].

Para poder comprobar este efecto, la Figura 39 recoge las distribuciones de tamarfios de
particulas para los experimentos de umbral a 30 y 45 °C. Se observa que, cuanto mayor es la
temperatura, los agregados tienden a ser mas pequefios y, como se puede ver en las Tablas Al y A2,

los porcentajes en peso de agregados asfalténicos son menores.
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Figura 39. Distribucién de tamafio de particulas para el aditivo A a 30 y 45 °C.

Ademas, hay que resaltar la diferente forma de actuar de los aditivos en funcién de la
temperatura. A 30 °C el aditivo A es capaz de generar dos grupos de distribuciones de tamafio de
particulas, claramente diferenciadas en pequefias y grandes. Sin embargo, a 45 °C s6lo se observa una
Unica distribucion con elevada concentracion en particulas pequefias. Por lo tanto, se puede decir que
la forma de interactuar del aditivo depende de la temperatura, seguramente consecuencia de la pérdida

de parte de los compuestos que lo formen al aumentar la temperatura.

5.2. Técnicas de caracterizacion.
Todas las técnicas de caracterizacion se han realizado para el aditivo A con el fin de evaluar el

efecto de la relacion n-heptano/crudo, efecto de la temperatura y, por ultimo, el efecto de la

concentracion de aditivo.

Para el caso de la relacién n-heptano/crudo se ha elegido la serie de experimentos a 30 °C y
con una concentracion de 50 ppm del aditivo A. En cuanto a la temperatura se han comparado las

relaciones de umbral mas 10 % de heptano para 50 ppm del aditivo A, asi como sobre el crudo sin
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aditivo. Por ultimo, se evalud el efecto de la concentracion de aditivo a 30 °C en los experimentos de

umbral del aditivo A.

5.2.1. Termogravimetria (TGA).

Con esta técnica lo que se pretende evaluar principalmente es la estabilidad de los asfaltenos a
partir de su descomposicion térmica, bien mediante el porcentaje de muestra restante a 750 °C en
atmosfera de Ny, previa a la entrada de O, para su combustion total, o bien evaluando la temperatura a
la que se produce la mayor pérdida de masa, que se han obtenido mediante la realizacion de la

derivada de la temperatura en funcién del tiempo en cada punto para cada muestra.

Teniendo en cuenta lo anterior, una muestra de asfaltenos sera mas inestable, bien cuanto
mayor sea la temperatura a la que pierde la mayor cantidad de masa, o bien cuanto mayor sea la
cantidad de materia a 750 °C en atmosfera de N, El principio de este razonamiento se basa
simplemente en que dentro de los posibles constituyentes de una molécula de asfaltenos, la cantidad

aromatica que forma el ndcleo de la misma va a ser la mas resistente desde el punto de vista térmico.

Por altimo, antes de pasar a la discusion de los resultados obtenidos es preciso que se tenga en

cuenta que el error de esta técnica estd entre un 2y un 5 %.
5.2.1.1. Efecto de la relacion n-parafina/crudo.

Los resultados obtenidos para esta serie mediante la caracterizacion por TGA estan recogidos
en la Tabla 7. Teniendo en cuenta el error de la medida, se puede decir que para este caso concreto la
estabilidad de la muestra se ve muy levemente afectada por la relacion de disolvente/crudo empleada.
So6lo en el caso del valor del umbral se observa una mayor inestabilidad respecto del resto, ya que la
muestra restante a 750 °C es mayor respecto de las demas teniendo en cuenta el error asociado. A su
vez, la temperatura de méaxima perdida no se considera, debido a que los errores son superiores a las

diferencias.

Tabla 7. Resultados TGA para el aditivo A a 30 °C y con una concentracion de 50 ppm.

R T pérdida Masa restante
(mL-g") maxima de la muestra
g (°C) a 750 °C (%)
3,96 460 52,81
4,29 464 48,51
5 465 50,59
10 456 49,48
20 462 49,31
30 462 51,07
50 464 50,33
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5.2.1.2. Efecto de la temperatura.

Al igual que ha venido siendo una constante a lo largo del presente proyecto, la temperatura es
tal vez el efecto mas complejo de explicar. En este caso, y atendiendo a los resultados obtenidos,
recopilados en la Tabla 8, se puede concluir que el aditivo deja de ser térmicamente estable a 45 °C, ya
que la pérdida de masa con 50 ppm es la misma a 45 y a 60 °C, difiriendo de forma muy significativa
con la muestra a 30 °C; una tendencia similar se observa en la temperatura de maxima velocidad de

pérdida de masa. Los efectos sin aditivo no presentan una tendencia clara.
Tabla 8. Resultados de la TGA en el umbral tanto sin aditivo, como con el aditivo A a 50 ppm.

Concentracion T pérdida Masa restante

(mE g T (°C) de aditivo maxima  de la muestra

(ppm) (°C) a 750 °C (%)
4,18 30 0 461 51,83
4,29 50 464 48,51
5,06 45 0 462 49,81
4,84 50 461 52,46
4,95 0 460 50,91
4,73 00 50 460 52,88

5.2.1.3. Efecto de la concentracion de aditivo.

Como se aprecia en la Figura 40, no tanto en los valores de maxima pérdida, sino sobre todo
en la muestra restante a 750 °C, queda claramente demostrado cémo el aditivo es capaz de aumentar la
estabilidad de la muestra y, como ya se ha visto, las moléculas agregadas son de mayor tamafio cuanto
mayor era la cantidad de aditivo. Teniendo en cuenta todo lo anterior, los agregados contienen una

menor cantidad de aromaticos al aumentar la concentracién de aditivo.
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Figura 40. Resultados de la TGA en el umbral + 10 % a 30 °C con distintas concentraciones de aditivo A.
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5.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
La espectroscopia infrarroja va a permitir realizar una determinacion de la cantidad de grupos
funcionales y con ellos la estructura aromatica y alifatica de la molécula de asfaltenos.

Como caracteristica fundamental, se ha de hacer mencion a la regién comprendida entre los
numeros de onda 1.000 y 400 relativa a la “huella dactilar” que toda muestra de asfaltenos debe tener.
Esta informacion, asi como el resto de los diferentes grupos funcionales en ella incluidos se
encuentran recogidos en el Apéndice Il en la Tabla B1. A modo de ejemplo, y para poder ver de forma
gréfica la situacion de los distintos grupos funcionales, se muestra en la Figura 41 un espectro tipico

de una muestra de asfaltenos.

- -CH,—~2920 -

1454
Deformacién

Absorbancia (u.a.)

Lella dactilar
L7

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 41. Representacion grafica de un espectro de infrarrojo para una muestra de asfaltenos.

Con el fin de poder realizar comparaciones entre un experimento y otro se han utilizado cuatro
indices, calculados a partir del area de cada pico mediante la realizacién de la deconvolucion de cada
uno de ellos. El primer indice proporciona informacion acerca de lo ramificado que se encuentran las
cadenas alifaticas de los agregados asfalténicos, siendo que cuanto mayor sea su valor, mayor sera la
ramificacion.

I

CH
3/CH2

_Area Vibracion Asimétrica ciy [Ecuacion 10]

Area Vibracion Asimétrica cu,

Los dos siguientes tratan de evaluar el aumento de la aromaticidad respecto de las cadenas
alifaticas, bien mediante las vibraciones asimétricas de deformacion de los protones unidos a un

carbon en posicion aromatica, bien mediante la deformacion de estos, y siempre respecto de las
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vibraciones asimétricas de los protones unidos a carbonos en las cadenas alifticas laterales. Cuanto

mayor sea el valor de éstos, la estructura es mas aromatica que ramificada.

Area Vibracion Asimétrica Aromatica [EcuaCIOn 11]

cién Asimétrica cHs+Area Vibracion Asimétrica cHs

I
v

As.Ar. _
/cHy+cH, Area Vibra

Area Vibracion Deformacion Aromatica [EcuaCIOn 12]

acion Asimétrica cHy+Area Vibracion Asimétrica cH,

V.Def Ar. _
—/ CH3+CHy Area Vibr:

De forma analoga a los dos anteriores, este Gltimo indice relaciona también la relacion entre la
aromaticidad y las cadenas laterales, pero sélo teniendo en cuenta las vibraciones de deformacion de

los protones en posicidn aromatica o en las posiciones de las cadenas laterales.

_Area Vibraciéon Deformacion Aromatica [EcuaCIOn 13]

Area Vibracion Deformacion cHy/cH,

V.Def Ar.
A Def.CH3/CH,

5.2.2.1. Efecto de la relacion n-parafina/crudo.

Mediante la caracterizacion por FT-IR, con la ayuda de los indices ya mencionados
anteriormente, la Gnica tendencia que se puede explicar es la evolucidn de la longitud de cadena de las
ramificaciones, ya que como se puede apreciar tanto en la Tabla 9 como en la Figura 42, el resto de
parametros no sigue una tendencia con la relacién n-heptano/crudo. Por tanto, principalmente se

observa que cuanto mayor es la relacion, las cadenas tienden a ser mas ramificadas (valores de indice

Ich, . mayores).
2

Este hecho se debe a que cuanto méas diluido se encuentran los asfaltenos en n-heptano, las
cadenas mas largas tienden a volverse insolubles en el medio, mientras que las cortas, al tener mayor
afinidad con el disolvente, tienden a agregarse en mayor proporcién, a raiz de lo cual los agregados

tienden a ser menos aromaticos, pero mas ramificados.

Tabla 9. Resultados FT-IR para las muestras de asfaltenos a 30 °C con 50 ppm del aditivo A.

R Icn, / Iv.AsAr. y Iv.Def.Ar. y Iv.pefAr. /
(mL-g?) CH, CH;3+CH, CH3+CH, Def.CH;/CH,

3,96 0,471 0,083 0,180 0,452
4,29 0,487 0,093 0,155 0,395
5 0,496 0,110 0,177 0,418
10 0,502 0,105 0,167 0,418
20 0,504 0,073 0,167 0,441
30 0,498 0,115 0,187 0,440
50 0,489 0,083 0,140 0,418
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R (mL-g?)

BV.As.Ar./V.As.CH3+CH2 ®mV.Def Ar./V.As.CH3+CH2 mV.Def.Ar./Vib.Def.CH3,CH2 ®1 CH3/CH2

Figura 42. Efecto de la relacién n-heptano/crudo en la ramificacién y aromaticidad de los asfaltenos a 30 °C y 50 ppm
de aditivo A.

5.2.2.2. Efecto de la temperatura.

De forma analoga al caso anterior, se va a evaluar el crecimiento de la longitud de cadena de
los agregados en funcion de la temperatura, tanto para una concentracion de 50 ppm del aditivo A,

como sin aditivo.

En primer lugar hay que tener en cuenta que en la Tabla 10 se pueden apreciar dos efectos, por
un lado la diferencia de longitud de cadena en funcion de la temperatura tanto si se ha aditivado el
crudo como si no, y ademés el efecto de la concentracion de aditivo para cada temperatura. No
obstante, este ultimo efecto se analizara en el siguiente apartado, por lo que no se muestra con fines

comparativos, sino para ver que la evolucion de las cadenas es la misma tanto si se usa aditivo como si

no.
Tabla 10. Resultados FT-IR de las muestras con aditivo A para el estudio del efecto de la temperatura.
R T Concentracion Icw, / Iv.asar, Iv.pefar, Iv.petar,
(mL-gY) (°C) de aditivo (ppm) CH, CH;+CH, CH;+CH, Def.CH;/CH,
4,18 - 0 0,504 0,063 0,176 0,469
4,29 50 0,487 0,093 0,155 0,395
5,06 45 0 0,512 0,026 0,143 0,436
4,84 50 0,493 0,094 0,163 0,423
4,95 - 0 0,504 0,059 0,159 0,468
4,73 50 0,769 0,102 0,263 0,469
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Dicho lo cual, esta técnica confirma que la ramificacion de cadena es mayor al aumentar la
temperatura. Para poder explicar este efecto se han de tener en cuenta que, como ya se ha comentado,
cuanto mayor es la temperatura méas inestables son los asfaltenos si el crudo ha sido aditivado con un
agente anti-agregante, es decir, son mas aromaticos. Por lo tanto, si a este efecto se le junta el aumento
de la velocidad del proceso al aumentar la temperatura y el aumento de polaridad del nacleo, la
probabilidad de que las cadenas alifaticas queden configuradas con una mayor ramificacion, en vez de

mas lineales y apolares, es mayor.
5.2.2.3. Efecto de la concentracion de aditivo.

Como ya se dejaba intuir con la caracterizacién por termogravimetria, cuanto mayor es la
cantidad de aditivo utilizada, los agregados tienden a ser menos ramificados, hecho que se puede

apreciar facilmente observando la evolucion del indice ICH3/ , que disminuye conforme aumenta la
CH,

cantidad de aditivo.

Este hecho también seguiria apoyando la tesis del empleo de aditivos como solucién a los
problemas de aseguramiento de flujo, puesto que cuanto menos ramificados sean los cimulos de
asfaltenos, menor tendencia tendran a quedar adheridos a las paredes y rugosidades de las tuberias,
ocasionando menores problemas desde el punto de vista de deposicion. No obstante, como se puede
ver en la Tabla 11, el descenso de la ramificacién tiene un limite, ya que como se explicd
anteriormente, el efecto del aditivo tiene un limite puesto que la adsorcion del mismo sobre los

nanoagregados no es infinita.

Tabla 11. Resultados de FT-IR para las muestras de estudio con el aditivo A para la

relacion de umbral + 10 % a 30 °C.

R Concentracion I

Hy, Ivasar) oy von, VDetAr/ oy, VDT e
(mL-g") deaditivo (ppm) "M T s B

4,18 0 0,504 0,063 0,176 0,469
4,18 25 0,496 0,051 0,119 0,447
4,29 50 0,487 0,093 0,155 0,395
3,96 100 0,491 0,064 0,168 0,465

Sin embargo, no se aprecia ninguna tendencia clara en lo que respecta a la evolucién de la
aromaticidad en funcion de la ramificacion de cadena, debido a lo poco definidos que son los picos,
por lo que el &rea resultante de cada pico no se ajusta a un patron lo suficientemente definido como

para poder predecir estos comportamientos. Todo esto queda plasmado en la Tabla 11.
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5.2.3. Analisis elemental (HCNS).
Mediante esta técnica se va a intentar cuantificar el efecto de la relacion n-heptano/crudo,
temperatura y concentracion de aditivo sobre la composicion en carbono, hidrégeno, azufre y

nitrdgeno de los asfaltenos precipitados.
5.2.3.1. Efecto de la relacion n-parafina/crudo.

Uno de los principales objetivos de analisis elemental es la determinacion de la aromaticidad
de la muestra. El ratio H/C se puede cuantificar de forma directa y su cercania a un valor de 1 indica

mayor aromaticidad de la muestra.

Dentro de todos los resultados obtenidos, s6lo se puede asegurar que existe una tendencia
dentro de la variacion de la composicion y, en este caso, de la estructura de los agregados. Esta
tendencia es la referida a la relacion H/C, que sufre un aumento conforme crece la relacién n-
parafina/crudo, como se puede ver en la Tabla 12 o en su defecto en la Figura 43, donde se aprecia

mejor esta tendencia.

Tabla 12. Resultados del anélisis elemental para los experimentos realizados sobre el aditivo A con una concentracion
de 50 ppmy a 30 °C.

R (mL-g") H/C Ohic s/ic o5 N/C 6
3,96 1,392 0,019 6,04E03  1,00E-04  191E-02  1,36E-04
4,29 1,435 0,025 6,76E-03  659E-04  183E-02  6,81E-04

5 1,389 0,034 6,09E-03  B802E-05  1,86E-02  3,14E-04
10 1,439 0,017 6,57E-03  7,37E-04  188E-02  2,60E-05
20 1,435 0,040 589E-03  120E-04  183E-02  4,84E-04

Se ha desechado la muestra de relacion 5, ya que es la que mayor desviacion tiene. A su vez,
los datos obtenidos tanto para el azufre como para el nitrégeno, no generan resultados concluyentes
puesto que ambas tendencias son practicamente lineales, asi como la respuesta del equipo para ese

rango de valores esta muy limitada, debido a que son practicamente el umbral de deteccién del equipo.
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Figura 43. Evolucion de la relacion H/C a 30 °C y con 50 ppm de aditivo A.

5.2.3.2. Efecto de la temperatura.

De forma anéloga al caso anterior, no se han encontrado efectos de la temperatura sobre la
composicién de azufre y nitrdgeno en las muestras, ya que estos elementos se encuentran de forma
mayoritaria, independientemente del tipo de crudo, concentrados en la fraccién de asfaltenos. Los

resultados obtenidos se recogen en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados del analisis elemental para los experimentos de umbral con 50 ppm del aditivo A y sin aditivo.

T Concentracién H/C OHic S/C os/c N/C oNC

(°C) de aditivo (ppm) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol) (mol/mol)

0 1,378 0,038 6,57E-03 8,93E-04 1,93E-02 1,80E-04
%0 50 1,435 0,025 6,76E-03 6,59E-04 1,83E-02 6,81E-04
0 1,452 0,020 6,15E-03 1,78E-04 1,86E-02  3,54E-04
45 50 1,401 0,015 5,91E-03 7,44E-05 193E-02 3,73E-04
0 1,432 0,036 6,31E-03 1,26E-04 191E-02 6,49E-05
®0 50 1,360 0,028 6,81E-03 8,07E-04 193E-02 2,56E-04

No obstante, si que se puede apreciar un efecto bastante peculiar, al igual que ya sefialaban los
resultados de termogravimetria. A medida que aumenta la temperatura, si el crudo esta aditivado para
la inhibicion de asfaltenos, la aromaticidad de la muestra crece conforme aumenta la temperatura. Sin
embargo, si el crudo carece de aditivo, la tendencia es opuesta, es decir, los agregados se vuelven

menos aromaticos, como se puede ver en la Figura 44.

Evidentemente, al igual que sucedia en el caso anterior, la explicacion es compleja y se han de
tener en cuenta otros factores como es la ramificacion del agregado, forma de agregacion, etc.
Teniendo todo lo anterior en cuenta, se puede concluir que cuando el crudo esta aditivado, al ser mas

ramificadas las cadenas laterales de los asfaltenos, su tendencia hacia la solubilizacion en el medio es

58



Universidad

Rey Juan Carlos Resultados

menor puesto que las parafinas que quedan en el medio son mas apolares. Por otro lado, al ser mas
ramificados y el medio menos polar, la tendencia de agregacién de los grupos arométicos es menor, ya
que se encuentran con mayores impedimentos estéricos para agregarse con otras moléculas de
asfaltenos. Ambas conclusiones concuerdan con los resultados obtenidos para la distribucion de
tamafios de particulas, ya que los agregados tienden a ser mas pequefios conforme aumenta la

temperatura.

Todo lo anterior debe ser posible por los compuestos activos del aditivo que se encuentren
adheridos a los agregados, aun aumentando la temperatura, propiciando una menor afinidad a la
agregacion a través de las ramificaciones y aumentando su polaridad. Sin embargo, esta suposicion no
se ha podido comprobar, ya que por motivos de confidencialidad no se ha podido conocer la
composicidn de los aditivos usados, y por ende su forma de actuacion.

Sin embargo, cuando el crudo no se encuentra aditivado, la ramificacion de los asfaltenos
permanece constante con la temperatura mientras que su aromaticidad disminuye, debido a que la
afinidad entre moléculas por agregarse disminuye con la temperatura, como ya se ha comentado

anteriormente.

1,50
S 1,45
£
g 1,40 |
- M Sin aditivo
Q
T 1,35 - H 50ppm Aditivo A

1,30 -

30 45 60
R (mL-g?)

Figura 44. Evolucién de la relacion H/C para los experimentos de umbral con 50ppm del aditivo A y sin aditivo.

5.2.3.3. Efecto de la concentracion de aditivo.

Por ultimo, para concluir con el estudio mediante la técnica de caracterizacion de analisis
elemental, se va a estudiar la variacion de la composicion en funcion de la cantidad de aditivo A

adicionada.

A la vista de los resultados obtenidos y recogidos en la Tabla 14 o en la Figura 45, cuanto
mayor es la concentracion de aditivo sdlo se observa una tendencia hacia una menor aromaticidad de
los asfaltenos precipitados, mientras que su composicion en azufre y nitrdgeno permanecen

practicamente inalteradas.
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Tabla 14. Resultados del analisis elemental para el estudio de la concentracion de aditivo A con una temperatura de
30 °C en los experimentos de umbral + 10 % de exceso.

Concentracion de H/C Ghic S/IC Gsic N/C oniC
aditivo (ppm) (mol/mol)  (mol/mol)  (mol/mol)  (mol/mol)  (mol/mol) (mol/mol)
0 1,378 0,038 6,57E-03  8,93E-04  1,93E-02  1,80E-04
25 1,399 0,033 6,49E-03  5,84E-04  191E-02  2,57E-04
50 1,435 0,025 6,76E-03  6,59E-04  1,83E-02  6,81E-04
100 1,445 0,017 599E-03  4,28E-05  1,86E-02  8,64E-05

Este resultado concuerda con todos los anteriores, ya que los agregados ademas de ser menos
aromaticos, son menos ramificados y a su vez de mayor tamafio. Todas estas propiedades hacen que su
tendencia hacia la deposicién y adhesion en tuberias, yacimientos, o en definitiva, en cualquier zona
de similares caracteristicas disminuye, ademas de conferirles una naturaleza més apolar y por ende

mas estable dentro del medio complejo que representa el crudo.
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Figura 45. Evolucién de la relacion H/C para el estudio de la concentracién de aditivo A con una temperatura de 30
°C en los experimentos de umbral + 10 % de exceso.

5.2.4. Resonancia magnética nuclear de protén (RMN 'H).
Con el empleo de esta técnica se va a estudiar la evolucion de las principales caracteristicas
estructurales a nivel microscOpico, para su posterior aplicacién a nivel macroscépico con el fin de

poder predecir su comportamiento durante la agregacion.

Los resultados estudiados son para RMN de proton, ya que a pesar de que también cabe la
posibilidad de realizarlos para carbono, siendo éste mas interesante para determinar su estructura,
debido a la gran cantidad de carbonos la sefial que se obtendria no podria ser lo suficientemente nitida

como para poder extraer conclusiones de las mismas.
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Se estudia la relacion que existe de protones unidos a carbonos en posicion aromatica,
protones unidos a carbonos en posicion alfa, beta y gamma de las ramificaciones laterales, en funcion

de los diversos efectos objeto de estudio.
La nomenclatura que se ha empleado se recoge a continuacion:

e CA: porcentaje de atomos de carbono en posicion aromatica.

e Ca: porcentaje de atomos de carbono en posicion o respecto de los anillos aromaticos, es
decir, el nimero de ramificaciones presentes en la estructura.

e CB: porcentaje de atomos de carbono en posicion B y posteriores respecto de los anillos
aromaticos, en otras palabras, determina la longitud de las cadenas alifaticas.

e Cy: porcentaje de atomos de carbono en posicion y respecto de los anillos aromaticos, asi

como grupos —CHj; terminales.

El aspecto de un espectro de resonancia, una vez realizada la transformada de Fourier, y
ajustada la linea base, tendria el aspecto que se muestra en la Figura 46 para una muestra de asfaltenos

diluida en diclorometano.
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Figura 46. Ejemplo de resonancia magnética nuclear para una muestra de asfaltenos diluida en diclorometano.
A partir del espectro, se realiza la deconvolucion de las zonas recogidas en la Tabla 15, para
poder integrar el area de esos picos deconvolucionados y poder obtener los porcentajes de atomos de
carbono en funcién de las vibraciones de los protones asociados.

Tabla 15. Rangos de deconvolucion para el espectro de RMN.

Proton asociada a carbono en posicion 8 (ppm)

Aromatica 9-6,5
o 4-1,8
B 1,8-1,06
Y 1,06-0,5
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Por altimo, el pico obtenido entre 6,5 y 4 ppm pertenece a la sefial del dicloro utilizado para
diluir la muestra, mientras que el pico inicial a 0 ppm, se corresponde con el TMS (TetraMetilSilano)
con el que se fija el inicio del espectro para poder realizar la transformada de Fourier.

5.2.4.1. Efecto de la relacion n-parafina/crudo.

La caracterizacion de RMN 'H para la determinacion de la evolucion de la estructura
carbonosa en funcién de la relacién n-heptano/crudo, s6lo muestra la tendencia que ya se habia
determinado con las técnicas anteriores en cuanto a la evolucion de la aromaticidad. Cuanto mayor es
la relacién n-heptano/crudo, los agregados tienden a ser mas aromaticos como demuestra la evolucion
de los porcentajes de carbonos en posicion aromatica, CA, que puede ser apreciada en la Tabla 16. Sin
embargo, con los resultados obtenidos no se puede decir que exista ninguna tendencia que relacione el

numero de &tomos de carbono en posiciones a, B y y con variaciones en la relacion n-heptano/crudo.

Tabla 16. Resultados RMN para el efecto de la relacion n-heptano/crudo a 30 °C y con un 50 ppm del aditivo A.

R(mL.g") CA(%) Ca(%) CB(%)  Cr(%)

3,96 31,00 8,89 39,34 20,77
4,29 32,02 13,04 39,71 15,23
5 32,84 13,19 38,74 15,23
10 30,11 8,17 39,04 22,68
20 29,18 7,78 39,79 23,24

5.2.4.2. Efecto de la temperatura.

Al igual que sucedia con el andlisis elemental, los resultados sobre la variacion de la
aromaticidad se siguen confirmando, aumenta con la temperatura en crudos aditivados, y decrece si el

crudo carece de aditivos para la inhibicion de la precipitacion.

Ademas de esta tendencia, se aprecia como la longitud de las ramificaciones también sufre un
efecto contrario en funcion de si existe aditivo o no. Si se ha adicionado el inhibidor, la longitud de las

cadenas laterales disminuye, mientras que para crudos no aditivados aumenta con la temperatura.

En lo que respecta al nimero de ramificaciones asi como carbonos en posicion, no se observa
ninguna tendencia clara. Todos estos datos se muestran en la Figura 47 para el caso sin aditivo, o en la

Figura 48 para el caso con 50 ppm de aditivo A.
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Efecto de la temperatura sin aditivo

50
40
< 30 HCA
- H Ca
© 20
HCB
10 1 Cy
0 F -
30 45 60

Temperatura (2C)

Figura 47. Evolucién del esqueleto carbonoso se los asfaltenos en funcidn de la temperatura en crudos sin aditivo.

Efecto de la temperatura con aditivo
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Figura 48. Evolucion del esqueleto carbonoso se los asfaltenos en funcion de la temperatura en crudos con aditivo.
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5.2.4.3. Efecto de la concentracion de aditivo.

De forma anéloga a los resultados obtenidos con otras caracterizaciones, la aromaticidad
decrece con la concentracién de aditivo. A su vez, se produce un aumento de la longitud de las
cadenas ramificadas con el empleo de una mayor concentracion de aditivo. Sin embargo, no se aprecia

ninguna tendencia en lo referido al nimero de ramificaciones y de carbonos terminales.

— HCA

X

S M Ca
HCp
L Cy
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Concentracion de aditivo (ppm)

Figura 49. Evolucion del esqueleto carbonoso de los asfaltenos en funcién de la concentracién de aditivo A.
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6. Conclusiones.

La técnica de reflexion laser, Focused Beam Reflectance Measurement (FBRM), aplicada al
estudio del fendmeno de la agregacién de las particulas de asfaltenos, es una gran herramienta para el
estudio de su comportamiento en el seno de crudos de petréleo durante la extraccién del mismo del
yacimiento. Permite conocer el proceso cinético de agregacion con elevada exactitud, por lo que puede
considerarse una herramienta clave para la prevencion de problemas de aseguramiento de flujo

debidos a la precipitacién de asfaltenos.
Del estudio de los datos experimentales se extrae la siguiente informacion:

e El aumento de la relacidén n-heptano/crudo conduce a cinéticas mas rapidas, con agregados de
mayor tamafio.

e Un aumento de temperatura en la mezcla crudo no aditivado-disolvente hace que los
asfaltenos agregados sean de menor tamafio y menor en nimero, consecuencia de una
disminucién en la solubilidad de éstos en el medio que se empobrece en parafinas ligeras,
siendo éstas las principales causantes del fendbmeno de agregacion desde el punto de vista
guimico.

e El numero de agregados disminuye con la concentracion de aditivo, ademéas con las
expectativas deseadas, ya que modifican el fendmeno de agregacion favoreciendo la
agregacion de las particulas de asfaltenos en coloides del suficiente tamafio como para que no
puedan ser embebidos por las pequefias rugosidades de las tuberias de pozo de extraccion, ni

lo suficientemente grandes como para generar grandes problemas de pérdida de carga.

A raiz de los tres apartados anteriores, se concluye que todos los datos obtenidos
experimentalmente confirman la teoria existente referente a los mismos. En lo que respecta a los

modelos cinéticos, las conclusiones obtenidas han sido:

o El modelo cinético de agregacion es capaz de reproducir con gran exactitud el proceso de
agregacién independientemente de la relacién y de la cantidad de aditivo existente en el
medio. Sin embargo, valores de temperatura iguales o superiores a 60 °C generan mayores
dificultades de prediccion debido a la disminucidn de viscosidad en el medio.

e El modelo cinético de prediccion de umbrales refleja con una elevada precision los valores de
umbral y cantidad méaxima de agregados con cualquier concentracion y tipo de aditivo. En
cuanto a los efectos de la temperatura, es capaz de predecir el comportamiento a 30 y 45 °C,
mientras que a 60 °C el modelo no es adecuado debido a que los datos siguen una tendencia

lineal en vez de sigmoidal.
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Por ello, se puede concluir que ambos modelos estadn bien definidos, a falta de tal vez un
parametro fisico que sea capaz de relacionar el efecto de la temperatura como pueda ser la viscosidad.
Una vez analizado los resultados experimentales y los relativos a los modelos, la informacion extraida

de las caracterizaciones de las diferentes muestras es, de forma resumida, la siguiente:

o Las modificaciones estructurales de los agregados debido a la presencia de aditivos es tal, que
cuanto mayor es la concentracion, menor es su aromaticidad, tienen cadenas laterales méas

largas y ramificadas.

Por ultimo, de forma general se concluye con que todos los resultados obtenidos por las
diversas vias son satisfactorios, y de forma mas concreta hay que decir que el mejor aditivo para el
crudo con el que se ha trabajado es el A con una concentracion de 50 ppm a 30 °C. Esto se debe, por
un lado a que es la concentracion Optima de este aditivo para el crudo en cuestion, generando el
nimero de agregados y distribucion de tamafio de particulas y, por otro, que los experimentos
realizados a 30 °C son los que mejor se ajustan a ambos modelos. Siguiendo con lo anterior, ambos
modelos son bastante precisos y de aplicacion directa sobre el yacimiento, con lo que se puede decir
gue se ha desarrollado una herramienta Util para la prediccion del comportamiento de los asfaltenos
durante la extraccion del crudo de su yacimiento de petréleo. Y para concluir, decir que de todas las
técnicas de caracterizacion utilizadas, seria suficiente con la realizacion del anélisis elemental para la
determinacion de la aromaticidad de los agregados, y de una resonancia magnética nuclear de proton,

para determinar de forma aproximada la estructura de los asfaltenos.
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7. Recomendaciones.

e Uso de otro tipo de aditivos, bien comerciales, o bien de elaboracion propia mediante el
uso, por ejemplo, de aceites, resinas extraidas del propio crudo, residuo desasfaltado, etc.
con el fin de intentar predecir el efecto del aditivo en funcién de su composicion.

e Determinar la concentracion Optima de aditivo.

o Aumentar el nimero de experimentos para una mejor determinacion del modelo cinético
de prediccion del umbral.

e Estudiar las propiedades fisicas de los diferentes crudos, principalmente viscosidad y
densidad, para intentar introducirlas en ambos modelos para intentar que sean
extrapolables a mas de un crudo, y mejorar la prediccion en funcién de la temperatura.

o Realizar experimentos con aditivos en sistemas a presion, ya que es la Unica variable que
no se ha podido estudiar y, en este caso, es la principal causante del problema de
agregacion.

e Por ultimo, realizar ensayos a diferentes velocidades de agitacion y con diferentes tipos de
agitadores para optimizar el proceso, obteniendo mejores condiciones de flujo en el
reactor y disminuyendo el efecto de cizalla que el agitador provoca sobre los agregados,
generando agregados de menor tamafio y limitando el méaximo tamafio que estos pueden

alcanzar.
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Tabla Al. Resultados cinéticos para el aditivo A.
R Momax GMo max %asf.
Condiciones (cuentas-g™) ’ ti2(S)  ©6ur(s) R?
(mL n-C;/ g crudo) _ (cuentas-g™) (p/p)
Experimental | Modelo
4,18 15,13 19,50 0,08 2152,62 29,93 0,9736 0,39%
30°C 10 333,81 337,81 0,58 7,13 0,48 0,6174 1,44%
25 ppm 30 1113,55 1171,99 3,76 21,13 1,83 0,5898 2,17%
50 1401,79 1658,38 7,29 11,32 1,63 0,3847 2,11%
3,96 7,74 11,94 0,14 250596 62,81 0,9818 0,37%
4,29 15,14 17,78 0,06 609,71 9,85 0,9797 0,45%
309C 5 25,68 28,75 0,07 151,21 490 0,8137 0,55%
10 261,95 287,65 0,98 28,37 1,95 0,6843 1,65%
>0 ppm 20 700,37 698,98 0,57 5,64 0,24 0,8296 2,08%
30 1009,79 1070,29 0,37 2,03 0,06 08943 1,62%
50 1127,67 1522,42 9,34 8,81 2,33 - 1,85%
3,96 7,88 10,69 0,07 5453,38 102,06 0,9266 0,33%
30°C 10 232,49 238,32 0,53 10,30 0,83 05207 1,49%
100 ppm 30 1018,87 1246,24 3,85 1,48 0,62 - 2,03%
50 1078,77 1363,36 9,20 3,84 1,78 - 2,03%
4,84 18,97 19,55 0,08 346,05 10,40 0,8271 0,48%
45°C 10 250,81 256,72 0,35 10,35 0,65 05221 1,15%
25 ppm 30 1173,59 1226,12 3,00 18,57 1,37 0,6449 1,85%
50 1536,95 1712,16 4,28 19,69 141  0,6508 2,06%
4,84 3,26 13,35 0,04 173,05 537 0,8501 0,41%
45°C 10 244,25 249,64 0,32 5,44 0,30 0,6995 1,35%
50 ppm 30 1031,12 1050,50 0,62 8,59 0,40 055245 1,83%
50 1443,68 1552,60 7,08 3,22 1,15 - 2,31%
4,29 1,62 2,65 0,03 63,37 10,59 0,3216 0,31%
45°C 10 222,04 239,46 0,53 3,40 051 10,1874 1,41%
100 ppm 30 894,12 925,73 1,09 11,24 0,78 0,4224 1,84%
50 1243,23 1360,80 5,34 0,12 0,92 - 1,75%
4,84 9,55 10,98 0,05 78,59 521 0,6174 0,49%
60 °C 10 225,19 228,14 0,24 14,66 0,52 0,8170 1,10%
25 ppm 30 932,47 925,10 0,65 10,12 041 0,6768 2,15%
50 1721,33 1784,82 2,21 9,86 0,69 05330 1,99%
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Tabla Al. Resultados cinéticos para el aditivo A. [cont.]
Mo max OMo,max
Condiciones R (cuentas-g™) (cuentas-g°  t12(S) 6un(S) voast.
(mL n-C-/ g crudo) _ (P/p)
Experimental | Modelo D)
4,73 571 7,02 0,07 111,35 11,11 0,5630 0,30%
60 °C 10 218,06 222,24 0,29 13,40 0,46 0,8825 1,40%
50 ppm 30 919,28 922,07 1,43 11,36 0,64 0,7542 2,22%
50 1844,99 1882,61 2,73 22,62 0,99 10,7962 2,02%
4,95 9,86 11,44 0,05 31,03 406 02220 0,41%
60 °C 10 240,34 242,91 0,11 11,64 0,25 0,8636 1,43%
100 ppm 30 716,16 755,45 1,06 14,14 0,66  0,7987 1,90%
50 1768,04 1830,08 3,37 4,07 0,52 0,2908 1,71%
Tabla A2. Resultados cinéticos para el aditivo B.
R Mo GMo,max %oasf.
Condiciones (cuentas-g™) ’ 12 (S) 612 (S) R?
(mL n-C; /g crudo) _ (cuentas-g™) (p/p)
Experimental | Modelo
4,07 10,54 12,50 0,06 1363,10 32,68 0,9087 0,31%
30°C 10 235,89 254,54 0,87 12,32 1,22 0,4988 1,55%
25 ppm 30 1176,64 1226,25 3,47 16,39 1,28  0,6406 2,11%
50 1160,79 1440,43 7,51 5,55 1,61 - 2,29%
3,96 6,81 14,05 0,23 15495,59 439,89 0,9416 0,26%
30°C 10 230,42 219,53 0,16 10,35 0,29 08618 1,63%
50 ppm 30 825,13 863,12 2,26 19,82 1,30 0,6896 -
50 879,71 1005,74 3,24 0,00 1,33 - -
4,07 8,18 10,11 0,04 1675,01 2450 0,9699 0,34%
30°C 10 231,58 231,53 0,16 25,57 0,73  0,7498 -
100 ppm 30 888,98 929,43 1,73 11,70 0,80 10,6335 2,11%
50 1096,71 1225,52 4,56 2,19 1,28 - -
4,95 21,61 22,05 0,03 143,12 250 09328 0,60%
45°C 10 247,61 252,09 0,44 11,88 054 08324 1,03%
25 ppm 30 1038,44 1225,27 4,54 2,79 1,40 - 1,58%
50 1371,19 1513,74 3,51 1,95 0,95 - 2,07%
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Tabla A2. Resultados cinéticos para el aditivo B. [cont.]
R M GMo,max %oasf.
Condiciones (cuentas-g™) ’ ti2(S)  ounr(s)
(mL n-C; /g crudo) _ (cuentas-g™) (p/p)
Experimental | Modelo

4,95 11,52 13,46 0,03 144,63 3,29 0,9440 -
45°C 10 272,56 270,94 0,20 14,99 0,35 0,9047 1,52%
50 ppm 30 954,56 957,49 0,53 5,84 0,22 0,7481 2,02%
50 1231,07 1345,84 4,88 0,00 0,78 - 1,98%
4,73 13,37 14,36 0,05 189,57 443  0,9656 0,35%
45°C 10 162,41 159,78 0,12 13,81 0,42 0,7819 1,38%
100 ppm 30 1113,07 1176,22 1,33 6,66 0,41 0,6294 1,70%
50 1266,02 1416,88 4,39 0,20 0,93 - 2,00%
4,73 14,69 15,84 0,04 22,90 1,49 0,6567 0,37%
60 °C 10 266,56 266,31 0,20 15,72 0,35 0,9237 1,19%
25 ppm 30 921,39 912,84 1,20 18,57 0,83 0,7337 1,96%
50 1629,73 1759,22 1,29 4,34 0,16  0,8717 1,70%

4,84 5,72 7,09 0,08 133,28 12,14 0,6845 -
60 °C 10 221,23 219,39 0,27 15,65 0,49 0,8951 1,45%
50 ppm 30 854,00 850,78 0,79 8,78 0,37 0,8047 1,86%
50 1567,69 1657,97 4,50 10,23 0,87 0,7028 2,06%
4,84 14,44 16,07 0,06 131,36 3,85 0,9443 0,25%
60 °C 10 237,85 239,54 0,33 13,22 0,53 0,8352 1,44%
100 ppm 30 891,44 898,51 1,31 17,18 0,75 08194 1,78%
50 1836,58 195221 8,11 16,60 154 00,7179 1,99%
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Tabla A3. Resultados regresion modelo cinético de precipitacion con datos experimentales.
Mtot Ro R1/2

Concentracion

oC Aditivo Aditivo (pprm) (cuentas-g™) (mL n-C;-gcrudo™  (mL n-C;-gcrudo™) R?
Valor Error Valor Error Valor Error

25 1883,72 1076,98 4,58 2,55 22,44 31,28 0,8363

B 50 1359,85 472,13 4,22 1,64 21,39 18,69 0,9312

100 1962,16 568,35 4,33 1,20 34,27 20,41 0,9789

30 25 2418,32 403,19 4,21 0,72 32,16 11,40 0,9922
A 50 1840,72 293,03 4,32 0,53 25,71 8,73 0,9814

100 1764,62 834,60 4,40 2,11 24,66 27,40 0,9012

25 2654,90 620,10 4,98 0,86 41,14 18,34 0,9910

B 50 2103,63 226,12 4,94 0,44 31,32 7,22 0,9969

100 2286,63 1381,72 541 2,27 32,16 40,32 0,9079

45 25 3055,60 992,46 5,07 1,16 43,00 26,07 0,9837
A 50 3263,25 667,64 4,83 0,66 56,25 19,49 0,9959

100 2790,08 559,16 4,55 0,66 55,82 18,99 0,9958

25 1,07E+11 5,27E+17 4,05 1,67 2,83E+09 1,41E+16  0,9887

B 50 4,17E+09 1,48E+15 4,28 1,01 1,22E+08 4,37E+13  0,9970

100 9,17E+14 - 4,85 2,23 2,32E+13 - 0,9781

o0 25 6,65E+10 8,81E+16 4,47 0,68 1,77E+09 2,36E+15 0,9981
A 50 291E+14 1,25E+21 5,05 1,72 727E+12  3,12E+19  0,9867

100 6,57E+08 1,81E+14 5,42 514 1,76E+07 4,87E+12  0,9066
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Tabla A4. Resultados regresion modelo cinético de precipitacion con datos del modelo cinético.

. Mot R, Ry
T (°C) Aditivo Cor-lc'entrauon (cuentas-g™) (mL n-Co-gcrudo™)  (mL n-C;-gcrudo™) R?
Aditivo (ppm)
Valor Error Valor Error Valor Error

25 2620,11 1252,43 4,56 1,91 34,19 33,39 0,9430

B 50 1723,46 631,39 4,19 1,60 30,06 23,96 0,9571

100 2506,90 717,72 4,30 1,05 46,50 24,24 0,9879

%0 25 3787,10 307,68 3,99 0,28 58,78 8,04 0,9994
A 50 3905,10 372,24 4,10 0,24 71,12 10,26 0,9983

100 2386,57 1351,64 4,56 2,35 29,83 36,41 0,8985

25 2740,25 1006,49 5,23 1,40 34,30 25,74 0,9697

B 50 2785,88 42,59 4,74 0,05 48,37 1,33 0,9999

100 2764,73 1746,46 5,48 2,20 39,17 47,28 0,9281

% 25 3999,35 1260,34 5,02 0,97 59,10 30,91 0,9912
A 50 4246,50 681,85 4,71 0,44 78,19 19,10 0,9986

100 3618,95 377,36 4,38 0,30 75,42 12,11 0,9993

25 5,16E+04  2,43E+05 3,62 1,23 1,43E+03 6,98E+03 0,9957

B 50 1,14E+12 - 4,68 1,22 3,17E+10 5,83E+11 0,9906

100 3,50E+17 2,23E+24 5,17 2,87 8,35E+15 5,35E+22 0,9631

®0 25 1,17E+13 - 4,69 1,26 3,03E+11 - 0,9930
A 50 3,18E+09  1,65E+15 5,10 2,23 7,80E+07 4,06E+13 0,9827

100 6,48E+08 1,60E+14 5,42 4,85 1,67E+07 4,14E+12 0,9167
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Tabla B1.

N° de Onda (cm™)
3468

3053

2949

2922

2850

2729

2364

1652

1597

1558

1456

Grupos funcionales identificados en las muestras de asfaltenos.

Tipo de vibracion/Grupo Funcional

Tension O-H
Tension C-H

Aromaticos: Bencenos monosustituidos, disustituidos (orto,

meta, para), trisustitucion vecinal,a y B naftalenos.

Tension C-H

- Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo.

Alquenos: cis, trans, vinilo, etc.
Tension C-H

- Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo.

- Alqguenos: vinilo.
Tensiéon C-H

- Alcanos: metilo, metileno, etilo, propilo, butilo.

Aldehidos, aromaticos y alifaticos.

Tension C-H

Aldehidos, aromaticos Yy alifaticos.

Flexion C=X
- CO;
- Nitrilo.
Flexion C=C
- Metilciclopentano.
- Aldehidos aromaéticos.
Flexion C=C

Aromaticos: anillos asimétricos con sustituyentes asimétricos.

- Amidas.
Flexion C=C
Aromaticos trisustituidos
- Amidas.
Flexion C-H

Aromaticos: trisustitucién vecinal.
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Tabla B1. Grupos funcionales identificados en las muestras de asfaltenos [cont.]

N° de Onda (cm™) Tipo de vibracion/Grupo Funcional
Flexion C-H, C=S, N-O alifaticos
- Alcanos.
1374
- Naftalenos.
- Aldehidos.
Flexion C-H
- Alcano.
- Alqgueno.
1317 )
- Aldehidos aromaticos.
- Esteres.
- Cetonas aromaticas.
Tension C-N, C-O, S=0
- Aromaticos.
1029 i .
- Eteres aromaticos.
- Aldehidos alifaticos.
Tension C-C, C-N, C-H fuera del plano en polinucleares
- Aromaticos trisustituidos.
860
- Alcanos.
- Aldehidos, aromaticos y alifaticos.
Tensién C-C, C-H fuera del plano en polinucleares
810 - Aromaticos trisustituidos y naftalenos.
- Alcanos (n-propilo).
- Alqguenos.
C-H rock, vibracion simétrica fuera del plano de H aromaticos
- Aromaticos.
745
- Alcanos.
- Alqguenos.
C-H rock, vibracion simétrica fuera del plano de H aromaticos
- Aromaticos.
727
- Alcanos.

- Alquenos.
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