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experimentales relacionados con el umbral de precipitacion de asfaltenos y se encontré que se pueden llegar
a obtener predicciones bastantes acertadas.

ABSTRACT: (Maximo 250 palabras)

In this degree work, a new methodology is presented to determine the threshold pressure of asphaltene
precipitation at reservoir conditions, without the need for experimentally determined data of this pressure as an
adjustment parameter to obtain an adequate prediction. Use is made of the thermodynamic model proposed by
Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984) to model this behavior, taking into account the changes in pressure,
temperature and composition that may occur in the reservoir. The parameters of the proposed equation in this
thermodynamic model are not found through an equation of state, as has been proposed by other researchers,
or Hirschberg et al., but a set of correlations is used that fulfilled the purpose of modeling correctly. specifies
the behavior of the solubility parameter and the molar volume, both of the oil and of the asphaltenes. The
correlations used to determine the parameters of the oil are based on the density of live oil, since it was found
that this property models the behavior of the reservoir in a good way.

To make use of this methodology, it is necessary to have certain experimental information on the oil, which
includes: analysis conditions (reservoir pressure and temperature), oil saturation pressure at the analysis
conditions, oil compositional analysis (including mass molar and specific gravity of the plus fraction) and
percentage by weight of asphaltenes in the oil (data from SARA analysis). This methodology was validated with
information from oil samples for which experimental data related to the asphaltene precipitation threshold was
available, and it was found that quite accurate predictions can be obtained.
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RESUMEN

En este trabajo de grado se presenta una nueva metodologia para determinar la presion
umbral de precipitacion de asfaltenos a condiciones de yacimiento, sin necesidad de contar
con datos determinados experimentalmente de esta presion como parametro de ajuste para
obtener una prediccion adecuada. Se hace uso del modelo termodindmico planteado por
Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984) para modelar este comportamiento, teniendo en
cuenta los cambios de presién, temperatura y composicion que pueden presentarse en el
yacimiento. Los pardmetros de la ecuacion propuesta en este modelo termodinamico no son
hallados mediante ecuacion de estado, tal y ha sido propuesto por otros investigadores, o
Hirschberg et al., sino que se emplea un conjunto de correlaciones que cumplieron con el
proposito de modelar de forma precisa el comportamiento del parametro de solubilidad y del
volumen molar, tanto del aceite como de los asfaltenos. Las correlaciones usadas para
determinar los pardmetros del aceite se basan en la densidad del aceite vivo, ya que se
encontrd que esta propiedad modela de una buena manera el comportamiento que se tiene en
el yacimiento.

Para hacer uso de esta metodologia es necesario contar con cierta informacion experimental
del aceite, la cual incluye: condiciones de analisis (presion y temperatura del yacimiento),
presion de saturacion del aceite a las condiciones de analisis, analisis composicional del
aceite (incluyendo la masa molar y la gravedad especifica de la fraccion plus) y porcentaje
en peso de los asfaltenos en el aceite (dato proveniente del analisis SARA). Esta metodologia
fue validada con informacion de muestras de aceite de las que se contaba con datos
experimentales relacionados con el umbral de precipitacion de asfaltenos y se encontré que
se pueden llegar a obtener predicciones bastantes acertadas.

Palabras clave: Asfalteno, Presion umbral de precipitacion de asfaltenos, Método de
Hirschberg, Soluciones poliméricas, Estabilidad de asfaltenos



ABSTRACT

In this degree work, a new methodology is presented to determine the threshold pressure
of asphaltene precipitation at reservoir conditions, without the need for experimentally
determined data of this pressure as an adjustment parameter to obtain an adequate
prediction. Use is made of the thermodynamic model proposed by Hirschberg et al.
(Hirschberg et al., 1984) to model this behavior, taking into account the changes in
pressure, temperature and composition that may occur in the reservoir. The parameters
of the proposed equation in this thermodynamic model are not found through an equation
of state, as has been proposed by other researchers, or Hirschberg et al., but a set of
correlations is used that fulfilled the purpose of modeling correctly. specifies the
behavior of the solubility parameter and the molar volume, both of the oil and of the
asphaltenes. The correlations used to determine the parameters of the oil are based on
the density of live oil, since it was found that this property models the behavior of the
reservoir in a good way.

To make use of this methodology, it is necessary to have certain experimental
information on the oil, which includes: analysis conditions (reservoir pressure and
temperature), oil saturation pressure at the analysis conditions, oil compositional
analysis (including mass molar and specific gravity of the plus fraction) and percentage
by weight of asphaltenes in the oil (data from SARA analysis). This methodology was
validated with information from oil samples for which experimental data related to the
asphaltene precipitation threshold was available, and it was found that quite accurate
predictions can be obtained.

Keywords: Asphaltene, Asphaltene Onset Pressure (AOP), Hirschberg method, Polymer
solutions, Stability of asphaltenes
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NOMENCLATURA

Simbolos con letras latinas

CC
CCE
CPA
EoS

F
Ln
m
MW
n

@)
P

PC-SAFT
PR
PVT

N x<x =< -2X0x

Parametro atractivo de las ecuaciones de estado cubicas
Energia libre (EOS SAFT)
Presion umbral de precipitacion de asfaltenos (Asphaltene onset pressure)

Entalpia de vaporizacion del monémero

Parametro de co-volumen cruzado de las ecuaciones de estado cubicas

Campo colombiano. Nombre que se le dio al primer aceite evaluado en este
trabajo de grado

Prueba de expansion a composicion constante

Ecuacion de estado cubica incluyendo los terminos de asociacion (Cubic-Plus-
Association)

Ecuacion de estado (Equation of state)

Ecuacion para evaluar la presion umbral de precipitacion de asfaltenos mediante
el modelo presentado por Hirschberg et al.

Logaritmo natural

Funcion de masa molar promedio

Masa molar

NuUmero de moles

Nombre que se le dio a los aceites evaluados en este trabajo de grado

Presion

Ecuacion de estado basada en la teoria estadistica de asociacion de fluidos
(Statistical associating fluid theory)

Ecuacion de estado propuesta por Peng & Robinson

Abreviatura para presion, volumen, temperatura. El término se usa en
evaluaciones de propiedades de los fluidos.

Constante de los gases

Ecuacion de estado propuesta por Soave-Redlich-Kwong

Temperatura

Volumen molar

Porcentaje en peso

Fraccion molar

Fraccién de un componente
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Simbolos con letras griegas

AF  Energia libre molar parcial de mezcla del solvente
AG  Energia libre de Gibbs

Au”  Calor de vaporizacion

o Parametro de solubilidad

(o) Fraccion volumétrica

Y Densidad

y4 Parametro de interaccion

H Constante de mezcla polimero-solvente

0] Factor acéntrico

K Volumen de asociacion
Subindices

A Asfalteno

b Burbuja, saturacion

c Critica

MyS Aceite sin asfaltenos (solvente)
Max  Méaxima
MM  Metodologia modificada
0 Aceite
Patm  Calculado a presion atmosferica
P Calculado a presiones mayores a la atmosférica
T Calculado a cierta temperatura
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1. INTRODUCCION

Los asfaltenos son una fraccion de una mezcla compleja de hidrocarburos, de alta masa molar y
altas viscosidades (Speight, 2015). A condiciones de equilibrio de un yacimiento de aceite no
explotado, los asfaltenos estan en la disolucion; ademas, se caracterizan por ser insolubles en n-
alcanos (Scott & Magat, 1945). Se encuentran formados de un nucleo de anillos bencénicos
rodeados a su vez de cadenas alquilicas con heteroatomos en su interior (Mullins, 2011).

Debido a esta compleja estructura molecular y a su fréagil estabilidad (ligeros cambios en la
temperatura, presién o composicion pueden inducir a su precipitacion (Mullins et al., 2007)), son
propensos a ocasionar dafios por su depositacion en las diferentes etapas de la produccion del
hidrocarburo, que van desde el yacimiento (donde ocasiona una disminucién del area efectiva de
flujo, una disminucion en la permeabilidad y un cambio en la mojabilidad de la roca, lo que
desencadena en una reduccion del factor de recobro) hasta la tuberia de produccion y equipos de
superficie (ocasionando taponamiento en las tuberias, alteracion de la transferencia de energia en
equipos con intercambio de calor y problemas de integridad en los equipos) (Al-Qasim et al.,
2019). Aunado a esto, en los yacimientos con agua de formacion con caracter incrustante, se
pueden presentar problemas mas severos, debido a que los aglomerados de asfaltenos y los cristales
de sales actian entre si como puntos de nucleacion para incrementar su volumen (Al-Hajri &
AlGhamdi, 2019).

Lo anterior se ve representado en pérdidas de produccidn, incremento en los costos operacionales
y pérdidas economicas que pueden llevar el proyecto a ser inviable (Al-Qasim et al., 2019). Por
todo lo anterior mencionado y, ademas, la falta de conocimiento que todavia existe sobre el
comportamiento y la naturaleza de los asfaltenos y la interaccidn que estos presentan con los otros
componentes del aceite, recientemente se han desarrollado investigaciones que han contribuido
con el avance de este tdpico, con una gran variedad de métodos que permiten evaluar la estabilidad
de los asfaltenos y generar estrategias de gestion y prevenciéon del dafio de formacion por
depositacion de asfaltenos en la formacidn (Nascimento et al., 2019).

El modelamiento termodinamico y comportamiento de los asfaltenos puede ser dividido en dos
categorias principales: modelos coloidales y modelos de solubilidad. Los modelos coloidales
consideran que los asfaltenos se encuentran en fase solida dentro de la fase aceite y estos son
estabilizados por las resinas (Alimohammadi et al., 2019; Forte & Taylor, 2015; Mohammed et
al., 2021; Seitmaganbetov et al., 2021). Dentro de los modelos coloidales se encuentran los
propuestos por Leontaritis and Mansoori (Leontaritis & Mansoori, 1987), Victorov and
Firoozabadi (Victorov & Firoozabadi, 1996) y Pan and Firoozabadi (Pan & Firoozabadi, 1998,
2000a). Los modelos de solubilidad establecen que los asfaltenos son particulas disueltas en el
aceite y las interacciones entre estos y las otras fracciones del aceite son impulsadas por fuerzas
de dispersion y no por las interacciones polares (Seitmaganbetov et al., 2021). Ademas, estos
modelos categorizan el aceite en componentes asfalténicos y componentes no asfalténicos vy el
proceso de precipitacion es considerado como reversible. Esto significa que la precipitacion se
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debe a cambios termodinamicos que incluyen cambios de presion, composicion y temperatura que
generen una disminucion de la solubilidad del aceite por debajo de su valor umbral (Mohammed
et al., 2021; Seitmaganbetov et al., 2021). Estos modelos se basan en el concepto de parametro de
solubilidad propuestos en las investigaciones de Hildebrand y Wood (Hildebrand & Wood, 1933)
y en la de Scatchard (Scatchard, 1931). Los modelos de solubilidad pueden ser divididos en dos
categorias: las teorias de solubilidad y los enfoques basados en ecuaciones de estado. Las teorias
de solubilidad consideran la fase aceite como un pseudocomponente y el sistema se considera
como una mezcla binaria de aceite y asfaltenos. Dentro de las teorias de solubilidad se encuentran
la teoria de solucion regular y el modelo de Flory-Huggins-Zuo (Flory, 1941; Huggins, 1941; Zuo,
Freed, et al., 2010). Por el contrario, los enfoques basados en ecuaciones de estado tratan la fase
aceite como una mezcla de componentes puros y pseudocomponentes (Seitmaganbetov et al.,
2021). En la Figura 1 se muestra un esquema generalizado de los modelos de precipitacion de
asfaltenos.

Modelos de precipitacién de
asfaltenos
|
¥ ¥
Modelos de solubilidad Enfoque coloidal
Teorias de Ecuaciones _ Modelo
solubilidad de estado o coloidal
v v ¥
Teorias de ] ] i Modelos d
solucién e Ecuaciones Ecuaciones Ecuaciones »| 'Modelos de
regular de estado de estado de estado micelizacion
cubicas SAFT CPA
Modelo de f } ]
Flory-Huggins-Zua [~
SRK } PR PC-SAFT

Figura 1. Esquema generalizado de los modelos de precipitacion de asfaltenos.

Fuente: Adaptada de Seitmaganbetov et al. (Seitmaganbetov et al., 2021)

Dentro de los modelos que se han desarrollado a partir de la investigacion realizada por Flory-
Huggins-Zuo se encuentra el propuesto por Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984). Este método
consiste en calcular las propiedades termodindmicas de los componentes del aceite considerando
los asfaltenos como un polimero puro monodisperso, de acuerdo con la teoria de Flory-Huggins
(Flory, 1941; Huggins, 1941) combinado con la teoria de solucién regular de Hildebrand y Scott
(Hildebrand & Scott, 1964). EI método de Hirschberg et al. divide la fase liquida en dos fases: la
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fase rica en aceite y una segunda fase rica en asfaltenos. A partir de este método se han planteado
otros con ciertas modificaciones como lo son el de Burke et al. (Burke et al., 1990), Novosad y
Costain (Novosad & Costain, 1990), Kawanaka et al. (Kawanaka et al., 1991), de Boer et al. (de
Boer et al., 1995), Rassamdana et al. (Rassamdana et al., 1996) y Yang et al. (Yang et al., 1999).

De todos los modelos y ecuaciones que son presentados en la Figura 1, los que mejores entregan
resultados al predecir la presién umbral de precipitacion de asfaltenos son las ecuaciones de estado
CPA y PC-SAFT. Sin embargo, tienen como principal desventaja que necesitan informacion
experimental de AOP como parametro de ajuste para que los resultados obtenidos sean confiables.
Aungue en el anteproyecto de esta investigacion se planted el uso de la EoS CPA para el calculo
de esta presion, se buscara otra alternativa que cumpla el objetivo principal de esta.

Esta investigacion hard uso del método original de Hirschberg et al. junto con algunas de las
modificaciones propuestas en la investigacion de Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019) con
el objetivo de determinar la presion umbral de precipitacion de asfaltenos de una manera precisa
y sin necesidad de informacion experimental de presion umbral de precipitacion de asfaltenos
como parametro de ajuste.

1.1  OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia que permita predecir, de una manera precisa, la presion umbral de
precipitacion de asfaltenos de un aceite a condiciones de yacimiento.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar la eficacia del método propuesto por Hirschberg et al. al momento de predecir el
umbral de precipitacion de asfaltenos de los aceites.

e Determinar la presion umbral de precipitacion de asfaltenos sin hacer uso de datos
provenientes de pruebas experimentales adicionales a la informacién que normalmente se
obtiene para todos los aceites (composicion, presion de saturacion, analisis SARA).

e Seleccionar las correlaciones que permitan determinar con fiabilidad y precision los
parametros que se encuentran en la ecuacion propuesta por Hirschberg et al.

e Contrastar la capacidad de prediccion de la presion umbral de precipitacion de asfaltenos
a través de la metodologia desarrollada en esta investigacion, frente a los resultados
obtenidos en simuladores convencionalmente empleados que requieren de datos
experimentales.
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2. MARCO TEORICO

21  ASFALTENOS

2.1.1 DEFINICION, COMPOSICION QUIMICA Y ESTRUCTURA MOLECULAR

Los asfaltenos son definidos como la fraccion méas pesada y de mayor polaridad del aceite,
ademas son insolubles en n-alcanos como n-pentano y n-heptano pero si son solubles en
solventes organicos como xileno y tolueno (Hirschberg et al., 1984; Mullins, 2011; Sabbagh
et al., 2006; Speight, 2014). Los asfaltenos estan constituidos principalmente por moléculas
de carbono e hidrogeno, pero ademés pueden estar constituidos por heteroatomos como
azufre (S), oxigeno (O) y nitrogeno (N) y pueden contener cantidades significativas de
metales como: vanadio, niquel y hierro (Amroun & Tiab, 2001; Speight, 2014). En la Tabla
1 se presenta la proporcion promedio de la composicion elemental de los asfaltenos.

Tabla 1. Composicion promedio de los asfaltenos.

Componente %
Carbono 82+3
Hidrogeno 8.1+0.7
Oxigeno 0.3+4.9

Azufre 0.3+10.3
Nitrogeno 0.6 +3.3

Fuente: Datos tomados de Mullins (Mullins, 2011)

Las moléculas de asfaltenos se asocian entre si; sin embargo, también se asocian con otros
compuestos presentes en el aceite (Amroun & Tiab, 2001). Por esta razon, es dificil
determinar su masa molar. Speight (Speight, 2014) considerdé que es mejor utilizar la
denominacién de masa molar aparente de los asfaltenos. La masa molar de los asfaltenos
depende del método experimental utilizado para realizar la medicién. La Tabla 2 presenta
diferentes masas molares estimadas con diferentes métodos. La variacion de la masa molar
depende del grado de asociacion intermolecular o del estado circundante (Amroun & Tiab,
2001). En la investigacion desarrollada por Stratiev et al. (Stratiev et al., 2019) se presenta
un resumen de investigaciones en las que se determinaron las masas molares de los asfaltenos
mediante distintas técnicas.
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Tabla 2. Masa molar de los asfaltenos dependiendo del método analitico de medicion.

Método analitico  Masa molar (g/mol)

Crioscopia 600 a 6000
Viscosimetria 700 a 4000
Tonometria 1000 a 8000
Ebullioscopia 2500 a 4000

Ultracentrifugacion | 80000 a 140000
Fuente: Datos tomados de Amroun & Tiab (Amroun & Tiab, 2001)

Sin embargo, en investigaciones mas recientes se ha encontrado que los asfaltenos presentan
una masa molar con valores que varian entre 400 y 1000 Da, que equivale a un valor
promedio 750 g/mol (Mullins, 2011; Schneider et al., 2007). Esta consideracion de valor
promedio serd tomada en cuenta para el desarrollo de la metodologia que se presenta en esta
investigacion.

Los asfaltenos tienen una tendencia a autoasociarse tanto en los disolventes organicos como
en los aceites. Muchos autores han desarrollado ciertos modelos para tratar de ajustar su
estructura molecular. Estos modelos se pueden dividir en dos tipologias: los modelos de
“isla” y los modelos de “archipiélago” (ver Figura 2 y Figura 3). La naturaleza de estos dos
modelos es similar. Ambos consisten en un ndcleo de hidrocarburo condensado
poliaromatico, que esta estabilizado por una capa de cadenas laterales de alquilo. Sin
embargo, en el modelo del archipiélago, el nucleo estd compuesto por multiples nucleos
aromaticos conectados por cadenas de alquilo. Aunque se cree que el modelo de "isla™ es el
mejor modelo para describir la estructura molecular de los asfaltenos, ambos métodos son
objeto de debate (Alimohammadi et al., 2019).

petroleum
coal-derived asphaltene asphaltene

Figura 2. Imagen de la estructura molecular de una muestra de asfalteno tomada mediante
microscopia de efecto de tinel (STM).

Fuente: Tomada de Schuler et al. (Schuler et al., 2015)
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Algunos de los modelos propuestos para explicar la autoasociacion y su estructura molecular
son: el modelo de peptizacion (Pfeiffer & Saal, 1940), el modelo fractal (Barré et al., 2008),
el modelo Yen (Dickie & Yen, 1967) y el modelo Yen modificado (modelo de Yen-Mullins)
(Mullins, 2010). ElI modelo Yen es uno de los primeros modelos que se ha empleado
ampliamente para describir la estructura de los asfaltenos; sin embargo, el modelo no puede
superar las incertidumbres sobre la masa molar, la arquitectura y la agregacion de los
asfaltenos (Mullins, 2010). De los modelos mencionados anteriormente el més aceptado es
el de Yen modificado. Como se observa en la Figura 4, la arquitectura molecular
predominante es la de "isla" con un sistema de anillos arométicos por molécula. A medida
que crece la concentracion de asfaltenos en el aceite, las moléculas de estos forman
nanoagregados con estructuras en forma de pilas desordenadas de aromaticos. En el modelo
de Yen-Mullins, los asfaltenos presentan diferentes propiedades de aglomeracion
dependiendo del solvente utilizado y de su concentracion en la mezcla (Olaya Marin, 2020).

Figura 3. A) Estructura molecular tipo "isla"; B) Estructura molecular tipo "archipiélago™.

Fuente: Tomada de Santos et al. (Santos et al., 2016)

Siguiendo el modelo de Yen-Mullins se determind que la masa molar de los asfaltenos en el
aceite es aproximadamente de 750 g/mol, que es un valor caracteristico de las estructuras del
modelo de isla. Ademas, la masa molar del asfalteno fue confirmada por las mediciones de
una prueba de relajacién por resonancia magnética nuclear (RMN). Esto confirma las
afirmaciones dadas en las investigaciones mencionadas anteriormente, en donde concluyen
como 750 g/mol el valor promedio de la masa molar de los asfaltenos.

El modelo de Yen-Mullins puede ilustrar claramente las jerarquias de la formacién de
conglomerados. Se ha sugerido que los nanoagregados de asfaltenos pueden dispersarse en
aceites negros estables. Los nanoagregados de asfaltenos en aceites negros estables estan
compuestos por seis moléculas de asfaltenos, que estan formadas por una sola pila
desordenada en el interior y alquilos periféricos en el exterior; sin embargo, los grupos de
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aceites pesados inestables pueden estar compuestos de hasta ocho nanoagregados (Mullins,
2011; Mullins et al., 2012).

Molécula Nanoagregado Cluster
| Y-

I& < > % )

‘ (1;,1_)' —_— ‘-\,\/ / —— J

q vi_,/?:/} 3

~1.5 nm ~2 nm ~5nm

>
v
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Figura 4. Representacion del modelo de Yen-Mullins.

Fuente: Tomada de Mullins (Mullins, 2011)

2.1.2 FACTORES QUE DESESTABILIZAN LOS ASFALTENOS EN EL ACEITE

Algunas investigaciones han encontrado que la estabilidad de los asfaltenos en el aceite no
depende directamente de la cantidad que haya presente en este (Alimohammadi et al., 2019;
Mohammed et al., 2021). Hasta ahora solo se han mencionado algunos de los factores que
generan la precipitacion de los asfaltenos, pero a continuacion se presentan los principales
factores que impulsan este fendbmeno y una pequefia descripcion de ellos (Padilla Grey &
Watt Ayola, 2015).

2.1.2.1 Efecto de la temperatura

De acuerdo con Gharbi et a. (Gharbi et al., 2017), el efecto de la temperatura sobre la
estabilidad de los asfaltenos puede ser complejo y se pueden identificar varios
comportamientos. EI primer comportamiento es cuando la solubilidad de los asfaltenos
aumenta con el aumento de la temperatura y, en consecuencia, precipita una baja masa de
asfaltenos a altas temperaturas (ver Figura 5). El segundo comportamiento es el cambio de
composicién del petroleo crudo debido al calentamiento; cuando el aceite se calienta, las
fracciones ligeras (principalmente los alcanos) se dilatan y reducen el parametro de
solubilidad del petrdleo crudo, lo que hace que los asfaltenos sean menos solubles (ver Figura
6). Por esta razon, a temperaturas mas altas, la baja solubilidad de los asfaltenos conducira a
una rapida agregacion y a un tiempo de reaccion mas corto para deteccion de precipitaciones.
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En este Gltimo comportamiento juega un papel importante la viscosidad en la tasa de
agregacion; la viscosidad del aceite disminuye al aumentar la temperatura.

Figura 5. Visualizacion del efecto de la temperatura sobre la desestabilizacion de los
asfaltenos a (a) 364 Ky (b) 341 K.

Fuente: Tomada de (Mohammadi et al., 2016)

90 °C 35°C

Figura 6. Efecto de la temperatura en la estabilidad de los asfaltenos a presion
atmosfeérica.

Fuente: Tomada de Zanganeh et al. (Zanganeh et al., 2012)
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2.1.2.2 Efecto de la presién

Se encuentra directamente relacionada con la densidad del aceite bajo condiciones
isotérmicas (Chavarria Gil & Nifio Sandoval, 2010). Existe una separacion promedio entre
moléculas de la fase liquida y las micelas de resinas-asfaltenos que es mayor en densidades
bajas, resultando de esta forma interacciones menos atractivas, lo que posibilita la
precipitacion de los asfaltenos (Leontaritis & Mansoori, 1987). El efecto de la presion es mas
agudo cuando el aceite es rico en fracciones livianas y esta cercano a su punto de burbuja (de
Boer et al., 1995), ya que la caida de presion del aceite hasta ese punto promueve la expansion
de los componentes mas livianos como las cadenas de n-alcanos. Rodriguez y Gaspar
(Rodriguez, A. & Gaspar, 2012) mencionan que la disminucion del volumen molar de los
compuestos livianos en el aceite, se traduce como un descenso de la densidad del fluido y
una correspondiente disminucidon de la solubilidad de los asfaltenos. Se sabe que el problema
de la depositacion de asfaltenos por cambios de presion se manifiesta tanto en el yacimiento
como en el pozo y en las facilidades de superficie, siendo la cara de la formacion la zona mas
afectada por la despresurizacion (Ospino Caro, 2009). El comportamiento generado en los
asfaltenos debido a los cambios de presidon se evidencia en la Figura 7, la Figura 8 y la Figura
9.
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Figura 7. Influencia de la presion sobre la estabilidad de los asfaltenos en presiones
mayores a la presion de saturacion.

Fuente: Tomada de Akbarzadeh et al. (Akbarzadeh et al., 2007)
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Figura 8. Influencia de la presion sobre la estabilidad de los asfaltenos en presiones
menores a la presion de saturacion.

Fuente: Tomada de Zanganeh et al.(Zanganeh et al., 2012)
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Figura 9. Efecto de la presion sobre la solubilidad de los asfaltenos en el aceite.

Fuente: Tomada de Alimohammadi et al. (Alimohammadi et al., 2019)

2.1.2.3 Efecto de la composicion del aceite

Se conoce que la problematica de depositacion por alteraciones en la composicion de un
fluido de un yacimiento, se originan como resultado de un agotamiento normal durante la
produccion primaria del mismo (Civan, 2000). Rodriguez y Gaspar (2012) (Rodriguez, A. &
Gaspar, 2012) destacan la importancia de conocer la composicion del aceite; ya que un
cambio en la composicion del fluido, puede promover la pérdida de los componentes livianos
del petréleo, causando de esta forma una disminucién en la cantidad de gas disuelto en el
aceite (Rs) y un aumento en la densidad de los fluidos. En consecuencia, se reduciria la
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tendencia de precipitacion. Ademas de lo anterior mencionado, un aumento en la densidad y
la viscosidad del aceite genera una mayor dificultad en los asfaltenos para formar fléculos.

2.1.2.4  Factores eléctricos

La carga eléctrica de los asfaltenos puede ser positiva o negativa dependiendo de la
composicion del aceite en el que se encuentran dispersos y se desplazan bajo la influencia de
un campo eléctrico (Padilla Grey & Watt Ayola, 2015). Diversas investigaciones han
permitido comprender que la presencia de estos campos, generados durante la circulacion de
los fluidos, pueden hacer que los asfaltenos precipiten; ya que al interactuar un campo
eléctrico externo con la carga intrinseca que mantiene al sistema resina-asfaltenos estable, se
pueden desequilibrar los coloides. A partir de lo anterior, se esperaria que un potencial de
corriente originado por el flujo de fluidos a través del medio poroso sea capaz de neutralizar
las cargas eléctricas del sistema resina-asfaltenos y perturbar el balance de fuerzas entre las
micelas causando la floculacion. Finalmente se puede establecer que la problematica de
deposicion a partir de parametros electrocinéticos, serd mayor en las cercanias del pozo
donde la velocidad es mas alta (Ospino Caro, 2009; Chavarria Gil & Nifio Sandoval, 2010;
Rodriguez, 2010).

2.1.2.5 Factores cinéticos

Son desarrollados a partir del movimiento en aumento o disminucion del flujo durante el
procesamiento que puede ocasionar el rompimiento de las micelas conformadas por los
asfaltenos y las resinas. Estos cambios en la energia cinética del fluido ademas promueven
alteraciones en la presion a la cual se encuentra sometido el aceite (Alimohammadi et al.,
2019).

2.1.2.6  Factores de segregacion gravitacional

Se manifiestan teniendo en cuenta que los asfaltenos son los componentes méas pesados en el
crudo y tienden a aglomerarse (por efecto de su propio peso) en tanques de almacenamiento
y asentamiento en los que se deposita el crudo a través de un tiempo determinado mientras
permanece en reposo (Rodriguez, A. & Gaspar, 2012).

2.1.2.7 Factores quimicos

Se encuentran asociados a los fluidos empleados en los métodos de recobro mejorado,
estimulacién del pozo, inyeccion quimica y en otras operaciones como workover y control
de arenas. El problema de asfaltenos generalmente tiende a aumentar a medida que avanza
el proceso de inyeccion a través del tiempo (Padilla Grey & Watt Ayola, 2015). Algunas
sustancias presentes durante la explotacion y tratamiento del aceite, que pueden inducir la
floculacion son los hidrocarburos saturados, el gas natural, surfactantes, diluyentes
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(condensados y livianos), acidos, bases y iones ferrosos o férricos presentes en altas
concentraciones. Contrario a esto, las fracciones aromaticas y las resinas evitan la
precipitacion de la fraccion de asfaltenos (Leontaritis & Mansoori, 1987).

2.1.2.8 Otros factores

Ademas de lo anterior, se deben considerar otros factores de naturaleza dindmica como la
viscosidad del petroleo. Esta cuando es alta impide la deposicion por ser menos probable la
formacion de floculos, siendo méas probable la deposicion de asfaltenos en crudos medianos
y livianos que en crudos pesados. Se espera que la maxima precipitacion de asfaltenos tenga
lugar a viscosidades cercanas a la presion de burbuja, debido a que en este punto es donde se
encuentra la viscosidad mas baja, de acuerdo con el comportamiento normal de la viscosidad
del aceite a una temperatura constante (McCain, 1990). La presencia de solidos suspendidos
en el aceite (como finos de arcillas 0 minerales, limaduras de metales, sedimentos y grava),
es otro factor para tener en cuenta, puesto que pueden actuar como nucleos donde se adhieren
los coloides. Este efecto ocurre, sobre todo, a nivel de las perforaciones y es mas pronunciado
en las tuberias donde las rugosidades y asperezas internas también representan “sitios de
nucleacion” para estos compuestos (Padilla Grey & Watt Ayola, 2015). Finalmente, Hashmi
y Ghosh (Ihtsham Hashmi & Ghosh, 2015), establecen que la friccion, el cizallamiento,
cambios subitos de direccion y velocidad en los flujos por efectos de bombeo, también
pueden causar la precipitacion de los asfaltenos.

2.1.3 PROBLEMAS GENERADOS POR LOS ASFALTENOS DURANTE LA
PRODUCCION Y TRATAMIENTO DEL ACEITE

De todos los posibles problemas que pueden ocurrir durante la produccion, tratamiento y
transporte de petrdleo crudo, la precipitacion y depositacion de asfaltenos puede ser el mas
devastador de todos (Hasanvand et al., 2015; Kokal & Sayegh, 1995; Leontaritis & Mansoori,
1987), (ver Figura 10). En la Figura 11 se presenta un diagrama de fase de un aceite del Golfo
de México, donde se observa los diferentes sélidos que se pueden formar en la produccion y
transporte (tuberias de produccion) del petroleo crudo desde el yacimiento hasta las
facilidades de superficie, solidos que pueden dificultar e impedir el movimiento de fluidos
(Ratulowski et al., 2004). Gracias a esta figura se puede evidenciar claramente las
restricciones operativas (en manejos de presion y temperatura) que pueden generar, tanto los
asfaltenos como otros compuestos organicos, si se quiere evitar tener problemas relacionados
con estos. La formacion de solidos, especialmente de asfaltenos, puede tener efectos
perjudiciales sobre la rentabilidad de los sistemas de produccion. Por lo tanto, es vital
controlar la formacion de solidos para evitar las sanciones econémicas y ambientales (Civan,
2000).
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Figura 10. Asfaltenos depositados en una tuberia de produccion (izquierda) y sobre la
superficie de un sistema de produccién electrosumergible (derecha).

Fuente: Tomadas de Goual (Goual, 2012) y Heng et al. (Heng et al., 2021)
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Figura 11. Diagrama de fases de un aceite negro obtenido del Golfo de México.

Fuente: Adaptada de Alimohammadi et al. (Alimohammadi et al., 2019)

Los asfaltenos tienden a depositarse en la regién cercana al pozo (ver Figura 12), debido a la
caida de presion que hay en esta zona, y generan taponamiento que afectan gravemente el
flujo de fluidos (Zekri & Shedid, 2004). Algunos de los mecanismos por los que se reduce
considerablemente la movilidad de los fluidos debido a la precipitacidn de asfaltenos son los
siguientes (Leontaritis et al., 1994):
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e Bloqueo de las gargantas de los poros (reduccion de permeabilidad, ver Figura 12 B).
e Alteracion de la mojabilidad de la formacion debido a la adsorcion de asfaltenos sobre

la superficie de la roca (ver Figura 12 C).
e Aumento de la viscosidad del aceite por nucleacion de emulsiones.
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Figura 12. Esquema conceptual del dafio de formacién debido a la depositacion de
asfaltenos. A) Roca de yacimiento sin depositacion de asfaltenos; B) Roca de yacimiento
con depositacion de asfaltenos; C) Roca de yacimiento con mojabilidad alterada.

Fuente: Adaptada de Zeng et al. (Zeng et al., 2020)

Cuando en la formacién productora, el pozo o los equipos de superficie se encuentran
afectados por la depositacidn de asfaltenos es necesario aplicar algin método de remediacion
para tratar de solucionar este problema. El proceso de remediacion puede ser realizado de

diferentes formas (Olaya Marin, 2020):

e Modificando las préacticas de produccién (Adebiyi, 2020; Adebiyi, 2021)

e Aplicando tratamientos quimicos (Groffe et al., 1995; Pacheco-Sanchez & Mansoori,
1997 Kraiwattanawong et al., 2009; Madbhi et al., 2018; Kuang et al., 2019)

e Aplicando tratamientos térmicos (Hao et al., 2019)
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e Remocion mecénica (Al-Ghazi & Lawson, 2007; Hao et al., 2019)

e Métodos bioldgicos (Wu et al., 2013; Bachmann et al., 2014)

e Campos de fuerza externos

e Métodos basados en nanotecnologia ( Zabala et al., 2013; Betancur, 2015; Franco et
al., 2017)

22 COMPORTAMIENTO DE FASES Y MODELOS TERMODINAMICOS
PARA LA PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Debido a todo lo mencionado en la seccidn anterior ha sido necesario desarrollar modelos
para tratar de describir y modelar el comportamiento termodindmico de los asfaltenos cuando
se encuentren en condiciones que los desestabilicen del aceite y sean forzados a precipitar y
por consiguiente depositarse sobre la superficie de la roca, tuberia o facilidad de superficie
(ver Figura 13). Pero antes de discutir los mecanismos de precipitacion y depositacion, es
necesario introducir algunos téerminos en el contexto de la precipitacion de asfaltenos, que
incluye las etapas previas de desestabilizacion y agregacion, y finaliza en la precipitacion.
La desestabilizacion de asfaltenos se refiere al asfalteno a nanoescala que puede crecer.
Después de este evento estd la agregacion, que representa las particulas de asfaltenos en
microescala. La etapa final es el proceso de precipitacion que implica la transicion de
particulas estables a nanoescala a particulas inestables a microescala (Chaisoontornyotin et
al., 2016). Luego de haber precipitado, los asfaltenos comienzan a unirse en torno a un
nucleo, que puede ser formado por ellos mismos o a partir de otra particula que esté presente,
y a generar floculos. Estos floculos poco a poco van creciendo a medida que mas particulas
de asfaltenos precipitadas u otros fléculos se van uniendo. Por ultimo, cuando los fléculos de
asfaltenos son muy pesados 0 se encuentran con una garganta de poro de diametro pequefio,
estos se depositan sobre la superficie de la roca y generan taponamientos, restricciones de
flujo y todos los problemas que se han venido mencionando anteriormente.
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Figura 13. Representacion de la precipitacion, floculacion y depositacion de asfaltenos.

Fuente: Tomada de Padilla Grey & Watt Ayola (Padilla Grey & Watt Ayola, 2015)
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Los dos enfoques ampliamente utilizados para describir los comportamientos de la fase de
asfaltenos y la precipitacion, incluyen los modelos de solubilidad termodindmica y los
modelos basados en la teoria coloidal (ver Figura 1). Estos dos modelos se diferencian por
su concepto béasico, que es el estado de los asfaltenos en el aceite. Los modelos de solubilidad
consideran que las particulas de asfaltenos se encuentran disueltas en el aceite y definen la
precipitacion como un fendmeno que ocurre cuando la solubilidad es menor que un nivel
umbral (Akbarzadeh et al., 2005; Forte & Taylor, 2015; Khaksar Manshad et al., 2014;
Nikooyeh & Shaw, 2012; Subramanian et al., 2016). Los dos enfoques tedricos principales
de los modelos de solubilidad basados en la teoria del fluido reticular (teorias de solubilidad)
y las ecuaciones de estado (EOS). En los modelos de enfoque coloidal, las resinas
desempefian el papel principal en la estabilizacion de las particulas coloidales de asfaltenos,
ya que su adsorcién alrededor de los coloides de asfaltenos los estabilizan en el aceite, y la
precipitacion de asfaltenos es el resultado de la desorcion de las resinas (Alimohammadi et
al., 2019).

2.2.1 MODELOS DE SOLUBILIDAD

Los modelos de solubilidad, que son méas populares que los enfoques coloidales, consideran
la precipitacion de asfaltenos como un proceso reversible y divide el aceite en dos
componentes: una fase asfalténica y otra no asfalténica. Los métodos de solubilidad implican
que cualquier cambio en las condiciones termodinamicas, incluida la temperatura, la presion
y la composicion, conduce a la alteracion de la solubilidad de cualquiera de las dos fases y,
en consecuencia, a la precipitacion de asfaltenos (Simon I. Andersen & Speight, 1999) (ver
Figura 14). En esta categoria, la teoria de la solucion polimérica de Flory-Huggins (Flory,
1941; Huggins, 1941) y la teoria de la solucién regular de Scatchard-Hildebrand (Hildebrand
& Wood, 1933; Scatchard, 1931) han sido usadas mas comunmente en comparacion con la
teoria de Scott-Magat (Scott & Magat, 1945) para estudiar la precipitacion de asfaltenos. En
los modelos de Flory-Huggins y Scatchard-Hildebrand, se considera que el asfalteno tiene
una naturaleza monodispersa, mientras que el de Scott-Magat tiene en cuenta la naturaleza
de polidispersidad del asfalteno (Subramanian et al., 2016). A continuacion, se revisan las
cuatro categorias principales de los modelos de solubilidad, incluida la teoria de solucion
regular, la teoria de solucién polimérica de Flory-Huggins, la teoria de Scott-Magat y las
ecuaciones de estado (EOS).
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Figura 14. llustracion de la teoria de los modelos de solubilidad.

Fuente: Tomada de Subramanian et al. (Subramanian et al., 2016)

2.2.1.1 Teoria de solucion regular

La teoria de la solucion regular, basada en la teoria del fluido reticular, es uno de los modelos
mas simples para describir la precipitacion de asfaltenos. Considera una distribucion aleatoria
de las moléculas y asume que la entalpia y entropia de la energia libre de Gibbs pueden ser
tratadas por separado y son aditivas. Los diferentes colores de la Figura 15 muestran los dos
pseudocomponentes de la mezcla: solvente (aceite, bolas oscuras) y soluto (asfaltenos, bolas
blancas), que pueden cambiar de posicion en la fase liquida. Las moléculas cambian
constantemente de posicion cuando el sistema se encuentra en estado liquido (Painter &
Coleman, 1997).
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Figura 15. Imagen representativa de la teoria reticular.

Fuente: Tomada de Painter & Coleman (Painter & Coleman, 1997)
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La mezcla de aceite es caracterizada por el pardmetro de solubilidad y el volumen molar. El
parametro de solubilidad se obtiene utilizando la energia libre de Gibbs de la siguiente
manera (Hildebrand & Scott, 1964):

AG,,.. =RT [nsLn(CDS)+ nALn(<DA)+nA<DA|:—_Sr(5A _5, )Z} 1
v \ 2
5, = (A“Aj 2
VA

Donde, los subindices A representan los asfaltenos (soluto) y S representan el aceite sin
asfaltenos (solvente). Ademas, AG es la energia libre de Gibbs de la mezcla, R es la

Mezcla

constante universal de los gases, T es la temperatura, n es el nimero de moles, v es el
volumen molar, ¢ es el parametro de solubilidad, @ es la fraccion volumétricay Au, es el

calor de vaporizacion. El término del lado izquierdo de la ecuacion 1 representa el cambio
en la energia libre de Gibbs debido a la mezcla y el término de la derecha esta relacionado
con la solubilidad. Las interacciones entre las moléculas estan representadas por la densidad
de energia cohesiva del calor de vaporizacion (Hildebrand & Scott, 1964; Scatchard, 1931).
El modelo de Hildebrand ha mostrado un mejor desempefio para moléculas no polares ya que
no se tomaron en cuenta la polaridad y las interacciones especificas (Hildebrand & Scott,
1964).

Si se desea conocer mas al respecto de investigaciones que apliquen la teoria de solucion
regular, en las trabajos presentados por Cardenas y Subramanian et al. (Cardenas Romay,
2019; Subramanian et al., 2016) se puede encontrar informacion que ahonda en el tema.

2.2.1.2 Teoria de solucién polimérica de Flory-Huggins

Flory y Huggins utilizaron muchas de las suposiciones de la teoria de la solucion regular para
desarrollar una ecuacion de energia libre de Gibbs para la mezcla de polimeros, asumiendo
que los polimeros son una cadena flexible de muchas secciones y cada segmento tiene el
mismo tamafio que la molécula de disolvente ((Flory, 1941; Huggins, 1941)). Tanto la teoria
de Flory-Huggins como la de la solucion regular no tienen en cuenta el efecto de la presion,
por lo tanto, se hace uso de alguna ecuacién de estado para suplir el inconveniente de la teoria
de fluido reticular para el equilibrio vapor-liquido (VLE). La ecuacion original de Flory-
Huggins asume una monodispersidad que no captura la dindmica de la molécula de
asfaltenos; por lo tanto, fue modificada para tener en cuenta la polidispersidad del asfaltenos
(Qiao et al., 2012). La energia libre de Gibbs propuesta por Flory-Huggins viene dada por la
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ecuacion 3; sin embargo, recientemente se han propuesto ecuaciones de estado dinamicas
Flory-Huggins-Zou (K. Wang et al., 2015; Q. Wu et al., 2014).

AGyerga = RT [ X, LN (@, )+ X, LN (D) + X, D 745 | 3

Mezcla

Donde, los subindices A representan el aceite sin polimeros (solvente) y B representan los
polimeros (soluto). Ademas, AG,,,,, €S la energia libre de Gibbs de la mezcla, R es la

constante universal de los gases, T es la temperatura, @ es la fraccion volumétrica, x es la
fraccion molary y es el parametro de interaccion, el cual esta dado por:

_ Y
RT

X aB (5A_5B )2 4

Donde, v, es el volumen molar del solvente o polimeroy & es el parametro de solubilidad.

Recientemente, Santos et al. (Santos et al., 2016) demostraron, haciendo uso de un aceite
brasilefio, que la modificacion de Kikic del término combinatorio Flory-Huggins y el
reemplazo del pardmetro de solubilidad de Hildebrand por el parametro de solubilidad de
Hansen en el término energético tiene una mayor capacidad predictiva en los célculos de
solubilidad de asfaltenos.

2.2.1.3 Teoria de Scott-Magat

La ecuacion desarrollada por Flory y Huggins fue para el caso de un polimero de cadena
homogénea de masa molar uniforme en un Unico disolvente uniforme. Scott y Magat (Scott
& Magat, 1945) ampliaron la teoria de Huggins a una mezcla de polimeros de diferentes
longitudes de cadena. Para ello, la energia libre molar parcial de la mezcla se expresa
mediante la ecuacion 5.

A_FozRT[Ln(®0)+(1—®0)(1—%j+,u(l—(l)o)2} 5

N

Donde, AF;es la energia libre molar parcial de mezcla del solvente, @ es la fraccion

volumétrica del solvente, my es la funcién de masa molar promedio y x es la constante de
mezcla polimero-solvente.
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Generalmente, la simplicidad de la teoria de la solucion regular sirve como base para otras
teorias, aunque tiene sus inconvenientes. No tiene en cuenta las interacciones moleculares
como resultado de la polaridad, la combinacién de volumen libre y el efecto de la presion, a
menos que el efecto de la presidn se calcule mediante una ecuacién de estado. Esta deficiencia
se puede atribuir a la reversibilidad de los asfaltenos y la caracterizacion de los componentes
C,,. Ademas, las correlaciones empiricas se utilizan para explicar los efectos de la

temperatura sobre la densidad, el parametro de solubilidad y la distribucién de masa. La
necesidad de ajustar el modelo a los datos experimentales es otro inconveniente, ya que los
parametros de solubilidad de los componentes no se consideran parametros medidos
(Mohammed et al., 2021). Asimismo, la necesidad de incluir los fenémenos fisicoquimicos
plantea un desafio adicional (Forte & Taylor, 2015).

2.2.1.4 Ecuaciones de estado (E0S)

El siguiente grupo de modelos en el enfoque de solubilidad son las ecuaciones de estado, que
incluyen las ecuaciones de estado cubicas, la ecuacion de estado cubica incluyendo los
términos de asociacion (CPA) y la teoria estadistica de asociacion de fluidos (SAFT). Las
principales ventajas de las ecuaciones de estado son que se pueden aplicar a una amplia gama
de condiciones termodinamicas y no se limitan a los limites de precipitacion (Forte & Taylor,
2015).

2.2.1.4.1 Ecuaciones de estado cubicas

Las ecuaciones de estados cubicas son la de Peng-Robinson (PR) (Peng & Robinson, 1976)
y la de Soave-Redlich-Kwong (SRK) (Soave, 1972). Esto se debe a su simplicidad, baja
complejidad matematica y precision razonable. La forma general de las ecuaciones de estado
SRK (ecuacion 6) y PR (ecuacion 7) son las siguientes:

_RT__a 5
v—b v(v+b)
RT a
5

P = Tb Vv ) sb(v_D)

Donde, a y b denotan las constantes de la ecuacion de estado (por ejemplo, a es el
pardmetro atractivo y b representa el parametro de co-volumen cruzado) y v, P, T y R
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representan el volumen molar, presion, temperatura y constante universal de los gases
respectivamente.

2.2.1.4.2 Ecuacion de estado cubica incluyendo los términos de asociacion (CPA)

La ecuacion de estado cubica incluyendo los términos de asociacion (CPA) es una extension
de la ecuacion de estado cubica desarrollada por Kontogeorgis et al. (Kontogeorgis et al.,
1996), en la que se tiene en cuenta la propiedad de asociacion que tiene los fluidos (por
ejemplo los enlaces de hidrogeno). La CPA consta de dos partes: un término fisico y otro
término de asociacion. El termino fisico es representado por alguna de las ecuaciones de
estados cubicas ya presentadas (SRK o PR). El término de asociacién se basa en la teoria
termodinamica de perturbacién. Es importante tener en cuenta que, sin el término de
asociacion, la EoS CPA simplemente es lo mismo que las ecuaciones de estado PR o SRK.
La EoS CPA, en su forma de energia residual de Helmholtz, esta representada en la ecuacion
8.

AR — Aph + Aassoc 8

Donde A es la energia de Helmholtz y los subindices R, ph y assoc significan

contribucion residual, fisica y contribucion de la asociacion, respectivamente. La parte fisica
describe las repulsiones de corto alcance y las atracciones de dispersion, generalmente se

representa mediante una EoS cubica y utiliza tres propiedades fisicas (PC, Ty a)) que
pueden tratarse como parametros del modelo (Arya et al., 2016). La parte de asociacion, que

describe las interacciones sitio-sitio debidas a los puentes de hidrdgeno, se basa en la teoria
de perturbaciones termodindmicas de primer orden de Wertheim (Wertheim, 1986) y hace

uso de dos parametros de componentes puros (K'AA y ™M/ k) . La asociacion se produce entre
dos sitios. Un sitio esta necesariamente en una molécula de asfalteno y el otro sitio podria

estar en una molécula de asfalteno o resina. Por lo tanto, no se permite la autoasociacion de
moléculas de resinas (Nascimento et al., 2019).

La principal desventaja que presenta la aplicacion de esta ecuacion de estado es la necesidad
de contar como minimo con dos datos de AOP experimentales para realizar una calibracion

al momento de calcular la energia de asociacion cruzada entre asfaltenos y resinas (gA"‘ /k).
De acuerdo con Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019), se realiza un proceso iterativo

en el que se calcula ™" /k hasta que la AOP calculada obtenida sea igual a la experimental
dentro de una tolerancia establecida.
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2.2.1.4.3 Teoria estadistica de asociacion de fluidos (SAFT)

La ecuacion de estado basada en la teoria estadistica de asociacion de fluidos (SAFT)
desarrollada por Chapman et al. (Chapman et al., 1988) ha demostrado ser el modelo mas
preciso y confiable para la prediccién de la precipitacion de asfaltenos (Zufiga-Hinojosa et
al., 2014). Existen varias versiones de SAFT Eo0S, incluida la de cadenas perturbadas o PC-
SAFT, que explican la asociacion y la forma no esférica de las moléculas. EI modelo se
presenta en términos de energia libre de Helmholtz (A) de la siguiente manera:

A= Aideal . amono 4 Acadena  Aasociacion 9

Donde, A% Amomo acadena y, a@socadon ranresentan |a energia libre de ideal, mono, formacién
de cadenas y asociacion intermolecular, respectivamente.

Debido a la versatilidad del modelo SAFT, existen varias versiones que incluyen PC-SAFT,
SAFT-VR y SAFT-HS ((Panuganti et al., 2012, 2013; Punnapala & Vargas, 2013)). En
general, los modelos de EoS no tienen una capacidad predictiva solida y requieren datos
experimentales significativos para ajustar los parametros ajustables (iteracion). Cada vez que
cambia la composicion del solvente, se requieren nuevos datos experimentales para efectuar
este cambio. Por lo tanto, es imperativo construir modelos que tengan capacidades
predictivas y no necesiten trabajo experimental para volver a ejecutarse si se realizan cambios
en la composicion y las condiciones de produccion (Ting et al., 2003).

Si se desea profundizar con respecto a la aplicacion de las ecuaciones de estado CPA'y SAFT
para determinar la estabilidad de los asfaltenos, en las investigaciones de Alimohammadi et
al., Mohammed et al., y Subramanian et al. (Alimohammadi et al., 2019; Mohammed et al.,
2021; Subramanian et al., 2016) se presentan distintas investigaciones recientes con respecto
a este tema.

2.2.2 MODELOS DE ENFOQUE COLOIDALES

El enfoque coloidal considera los asfaltenos como un coloide peptizado por la presencia de
resinas en la mezcla de aceite y asume que la precipitacion es un proceso irreversible (ver
Figura 16 y Figura 17) (Mullins et al., 2007). El concepto de existencia coloidal de asfaltenos
ha sido ampliamente investigado a lo largo de los afios con diferentes trabajos presentados
(Escobedo & Mansoori, 1997; Mansoori, 1996; S. J. Park & Mansoori, 1988; Sang J. Park &
Ali mansoori, 1988; Yaseen & Mansoori, 2018b, 2018a). El enfoque coloidal fue introducido
por primera vez por Nellensteyn (Nellensteyn, 1933) y mas tarde por Pfeiffer y Saal (Pfeiffer
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& Saal, 1940). Este enfoque supone que debe estar presente una cierta cantidad de resina para
mantener la molécula de asfaltenos estabilizada en el aceite, por lo que se introdujo el
concepto de concentracion micelar critica (CMC). La micela resulta de la agregacion o
atraccion mutua de los coloides debido a la escasez de resinas en la mezcla (Leontaritis &
Mansoori, 1992).

Asfaltenos

Resinas

Aromaticos

Saturados

Figura 16. Representacion grafica del modelo coloidal en el petréleo.

Fuente: Tomada de Mousavi et al. (Mousavi et al., 2016)

Los modelos de esta categoria incluyen el modelo Leontaritis y Mansoori (Leontaritis &
Mansoori, 1987) el modelo Victorov y Firoozabadi (Victorov & Firoozabadi, 1996) y el
modelo Pan y Firoozabadi (Pan & Firoozabadi, 2000b). De estos tres modelos, el modelo de
Victorov y Firoozabadi funciona incorrectamente en la prediccion de la precipitacion de
asfaltenos en condiciones de titulacion. Sin embargo, este inconveniente ha sido resuelto por
Tavakkoli et al. (Tavakkoli et al., 2009). Se puede decir que Mansoori hizo una contribucion
significativa al desarrollo de la teoria coloidal, que contempla el desarrollo del modelo, el
inicio y las predicciones de depositacion para el control de los asfaltenos (Leontaritis &
Mansoori, 1987).
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Figura 17. Boceto conceptual de las micelas de asfaltenos cubiertas por moléculas de
resina que coexisten en la fase aceite.

Fuente: Tomada de Barré et al.(Barré et al., 2008)

Pekerar et al. (Pekerar et al., 1999) realizaron un estudio a unos asfaltenos del Cerro Negro
y Furrial, y encontraron que los asfaltenos sin resinas tienden a precipitarse mas rapido que
los asfaltenos con la presencia de resinas. Esto apoya la teoria coloidal de que los asfaltenos
son peptizados por resinas, 1o que les da movilidad dentro del aceite. Por el contrario,
Gonzalez et al. (Gonzélez et al., 2003) evaluaron las propiedades electroforéticas de los
asfaltenos en presencia de un dispersante comercial en un intento por establecer el estado de
los asfaltenos como coloide o como liquido verdadero en el aceite. Los autores observaron
que, aunque la resina se habia adsorbido en las moléculas de asfaltenos, esto no cambio la
movilidad electroforética de las moléculas de asfaltenos y concluyeron que la suposicion del
estado coloidal de los asfaltenos no representa las observaciones.

2.3 MODELO DE HIRSCHBERG ET AL.

En 1984, Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984) desarrollaron un modelo termodinamico
simple para describir la tendencia a la floculacién de los asfaltenos en aceites ligeros.
Inicialmente se realizaron un calculo de equilibrio liquido-vapor, haciendo uso de la ecuacién
de estado de Soave Redlich-Kwong (SRK), para dividir el aceite en las fases vapor y liquido.
Luego, consideraron que la fase liquida consta de dos fases: la fase solvente rica en aceite y
la fase de asfalto (que contiene asfaltenos y resinas). A continuacion, utilizaron la teoria de
Flory-Huggins para calcular la cantidad de asfaltenos precipitados de la fase liquida
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basandose en el supuesto de que los asfaltenos precipitados no cambian el equilibrio liquido-
vapor.

Con base en las suposiciones de que el aceite del yacimiento se encuentra saturado con
asfaltenos y que la fase precipitada esta constituida solamente por estos, Hirschberg et al.
desarrollaron una expresion para determinar la fraccion volumétrica maxima de asfaltenos
solubles en el aceite (Ecuacion 10). Esta expresion se obtuvo a partir de las ecuaciones
presentadas en el modelo de Flory-Huggins (seccion 2.2.1.2).

Ln(®, max)+[1+\\//—’*]+¥—f‘r(5r5m ) =0 10
M

Donde, los subindices A representan los asfaltenos (soluto) y M representan el aceite sin
asfaltenos (solvente). Ademas, ®, .. es la fraccion volumétrica maxima de asfaltenos

solubles en el aceite, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, v es el
volumen molar y ¢ es el parametro de solubilidad. Los valores del parametro de solubilidad
el volumen molar de asfaltenos fueron determinados experimentalmente mediante pruebas

. .y . 3
de titulacion. Hirschberg et al. usaron un volumen molar de asfaltenos de v, =4M kmol €N

sus calculos. De manera similar, la dependencia de la temperatura del parametro de

solubilidad del asfaltenos obtenido fue i(%):10“10‘3«‘1. Sin embargo, cabe

A
resaltar que este valor fue determinado para al aceite en el que se realizé la prueba; su
aplicabilidad en otros tipos de aceites puede generar inconsistencias y problemas durante los
calculos de la fraccion volumétrica maxima de asfaltenos precipitada.

2.4  HALLAZGOS FUNDAMENTALES EN LA REVISION DEL ESTADO DEL
ARTE

Analizando los estudios que fueron encontrados y siguiendo las conclusiones que entregaron
los autores de estos, se pudo definir que en la actualidad los modelos que entregan mejores y
mas acertadas predicciones son los que se basan en las ecuaciones de estado, especificamente
las CPA y PC-SAFT (Seitmaganbetov et al., 2021). Sin embargo, como ya fue mencionado
anteriormente (2.2.1.4.2 y 2.2.1.4.3), la principal desventaja al momento de hacer uso de
estas ecuaciones de estado es la necesidad de contar con datos experimentales de presion
umbral de precipitacion de asfaltenos como pardmetro de entrada para la calibracion vy el
ajuste de estas. En el caso de la EoS CPA son necesarios hasta dos conjuntos de datos de este
tipo para realizar un ajuste adecuado y obtener resultados favorables (Nascimento et al.,
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2019). Debido a que esto va en contra del objetivo principal de esta investigacion, en la que
se buscar calcular esta presion umbral de precipitacion de asfaltenos sin hacer uso de
informacion experimental de este tipo, no se hara uso de la ecuacion de estado CPA, tal y
como fue planteado originalmente en el anteproyecto presentado, sino que se buscara otra
alternativa que cumpla con este.

Continuando con el analisis de las aplicaciones, se pudo encontrar que las investigaciones
que hacen uso del modelo propuesto por Hirschberg et al. obtuvieron resultados de presion
umbral de precipitacion de asfaltenos bastantes cercanas a los datos experimentales. Algunos
ejemplos recientes de estas investigaciones son la de da Silva et al. (da Silva et al., 2013),
Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019), Souza (Souza, 2019) y Shoushtari (Shoushtari
et al., 2020). Sin embargo, al igual que en las aplicaciones de las ecuaciones de estado CPA
y PC-SAFT, los autores hicieron uso de datos experimentales de AOP para ajustar los
parametros de la ecuacion. Sin embargo, este modelo no fue descartado inmediatamente
debido a la facil aplicabilidad de la ecuacién propuesta (ecuacion 10).
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 PLANTEAMIENTO DE LA METODOLOGIA

Para plantear la metodologia, la primera tarea que se llevo a cabo fue realizar una busqueda
exhaustiva de casos de aplicacion de los modelos presentados en la seccion 2.2. El objetivo
de esta busqueda fue encontrar los modelos que arrojaran mejores resultados y predicciones
con respecto a informacion experimental. Siguiendo este proceso se encontr6 que los
modelos de solubilidad son méas aceptados y tienen una mayor aplicacion con respecto a los
de enfoque coloidal. Ademéas, como fue expuesto en la seccion 2.4, los modelos de
solubilidad que mejores resultados entregan al momento de predecir la presién umbral de
precipitacion de asfaltenos son las ecuaciones de estado CPA y PC-SAFT; sin embargo,
debido a que estas EOS necesitan ser ajustadas mediante informacion experimental para
obtener resultados confiables, son descartadas para su uso en esta investigacion. Siendo asi,
la siguiente opcidn es el modelo propuesto por Hirschberg et al. Aunque este modelo se puede
aplicar facilmente debido a la simplicidad de la ecuacién propuesta (ecuacion 10), la
dificultad que presenta este es la necesidad de calcular de una forma precisa los parametros
que la componen y de esta manera obtener buenas predicciones tanto de presion umbral de
precipitacion de asfaltenos como la cantidad de asfaltenos precipitados.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, el siguiente paso fue analizar
detalladamente la ecuacion propuesta en modelo de Hirschberg et al. Esta ecuacion esta en
funcién de los siguientes parametros:

A max

)
<
>
)
N
pu)

Los parametros de la ecuacion fueron divididos en dos grupos: “parametros de baja
importancia” y “parametros de alta importancia”. Los parametros de baja importancia estan
compuestos por R y T . Estos parametros fueron considerados de baja importancia debido a
que son valores constantes de entrada que no son necesarios calcular. Los parametros de alta
importancia estan compuestos por @ Va, Vy, O, Y 6, . Adiferencia de los parametros

de baja importancia, este conjunto de parametros debe ser calculado a partir de la informacién
que se tenga del aceite que se va a analizar. Debido a esto, para obtener una prediccion
acertada es necesario determinar de una manera precisa los 5 pardmetros que componen este
conjunto.

A max !

Siguiendo el procedimiento propuesto en este modelo (detallado paso a paso en la
investigacion de Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019)), es necesario realizar calculos
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de equilibrio, haciendo uso de alguna ecuacion de estado, para modelar el comportamiento
de la presion. Sin embargo, en esta seccion es necesario el uso de datos experimentales de
presion umbral de precipitacion de asfaltenos para obtener buenos resultados en los célculos
de los parametros de alta importancia. Por lo que fue necesario buscar la manera de calcular
estos cinco (5) pardmetros de una manera diferente a la propuesta original.

Al realizar la busqueda de investigaciones que aplicaran este modelo, se encontré que
algunos autores propusieron ciertas correlaciones para el célculo de los parametros de alta
importancia. Estas correlaciones fueron realizadas a partir de estudios desarrollados en datos
experimentales con los que se contaban. El uso de estas correlaciones para el calculo de estos
parametros ahorraria el procedimiento propuesto en el modelo original (Hirschberg et al.,
1984) vy, por consiguiente, evitaria la necesidad de contar con datos de presion umbral de
precipitacion como pardmetro de ajuste. Asi pues, el siguiente paso fue realizar una ardua
investigacién de todas las correlaciones que apliquen para el calculo de estos parametros de
alta importancia. Luego, estas correlaciones serén evaluadas tal que los resultados entregados
se encuentren dentro de los rangos establecidos para cada uno de los parametros. Ademas,
estos resultados deben ser iguales o muy cercanos al momento de compararlos con datos
determinados experimentalmente o calibrados mediante ecuaciones de estado.

3.1.1 CORRELACIONES PARA CALCULAR LOS PARAMETROS DE ALTA
IMPORTANCIA

En la Tabla 3 se presentan algunas correlaciones que tienen como finalidad el calculo de
alguno de los parametros de alta importancia. Cabe resaltar que solo se tuvieron en cuenta
las correlaciones que permitieran realizar el calculo mediante informacion que se tengan
comunmente para un aceite, ya que la finalidad de esta investigacion es calcular la AOP de
una manera rapida y sencilla. Para los parametros del aceite se buscaron las correlaciones
gue necesitaran como informacion de entrada la densidad, esto debido a que esta propiedad
del aceite es representativa del comportamiento de este a medida que la presion va cambiando
en el yacimiento.

Con el fin de diferenciar de una mejor manera las correlaciones, los pardmetros de la mezcla
(subindice M) llevaran el subindice O en referencia a la fase aceite.
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Tabla 3. Correlaciones para determinar los pardmetros de alta importancia de la ecuacion de Hirschberg et al.

Parametro

Correlacion o conjunto de correlaciones

Unidades

Descripcion

Parametro
de
solubilidad
de los
asfaltenos

(%)

Sp=20.041-1.07x10°(T -273.15) |

5p=32.02(MW,

)0.0041

(T

)—0.0991

La temperatura (T ) debe

estar en Kelvin y el
parametro de solubilidad
de los asfaltenos (5, )

obtenido se encuentra en
MPa%s,

La temperatura (T ) debe

estar en Kelvin, la masa
molar de los asfaltenos

(MW, ) debe estar en

g/mol y el pardmetro de
solubilidad de los

asfaltenos (5,) obtenido
se encuentra en MPa%®,

Correlacion propuesta por
Hirschberg et al. (Hirschberg et
al., 1984) para determinar el
pardmetro de solubilidad de los
asfaltenos a partir de la
temperatura de estudio. La
correlacion fue desarrollada a
partir de una prueba de titulacion
realizada a una muestra de
aceite. Esta correlacion tiene
como desventaja que fue
disefiada especificamente para el
aceite al cual fue realizado el
estudio.
Correlacion propuesta por
Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al.,
2008) para determinar el
parametro de solubilidad de los
asfaltenos a partir de la masa
molar de estos y la temperatura
de estudio. Esta correlacion fue
desarrollada mediante estudios
de mecénica cuantica y de la
estructura de los asfaltenos.



5,=2.904 + 17.347p,

A(T)=0.5614—(6.667x10 T )

Sy = \/A(T)* pa*(0.643* MW, %)

La densidad de los
asfaltenos (p, ) debe

estar en g/cm® y el
pardmetro de solubilidad

de los asfaltenos (5, )

obtenido se encuentra en
MPa°?,

La temperatura (T ) debe

estar en Kelvin, la
entalpia de vaporizacion
del monémero (A(T))
se obtiene en KJ/g, la
masa molar de los
asfaltenos (MW, ) debe
estar en g/mol, la
densidad de los
asfaltenos (p, ) debe
estar en kg/m3y el
pardmetro de solubilidad
de los asfaltenos (5, )

obtenido se encuentra en
MPa°?,
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Correlacion propuesta por Rogel
et al. (Rogel et al., 2015) para la
determinacion del parametro de
solubilidad de los asfaltenos a
partir de la densidad de estos. La
densidad de los asfaltenos puede
ser calculada mediante
correlaciones que se han sido
propuestas en la literatura. En la
Tabla 4 se presentan algunas de
las correlaciones que han sido
propuestas y que seran tomadas
en consideracion para el célculo
de este parametro.

Correlacion  desarrollada  por
Barrera et al. (Barrera et al.,
2013) para el calculo del
parametro de solubilidad de los
asfaltenos. Los autores midieron
la curva de solubilidad de
muestras de asfaltenos
convertidas a condiciones in situ.
Primero es necesario calcular la
entalpia de vaporizacién del
monomero haciendo uso de la
correlacion ~ propuesta  por
Akbarzadeh et al. (Akbarzadeh et
al., 2005). La densidad de los
asfaltenos es calculada haciendo
uso de las correlaciones que se
presentan en la

Tabla 4.



Volumen
molar de los
asfaltenos

(Va)

Parametro
de
solubilidad
del aceite

(%)

L Mw,

A~ p, #1000

0o =2.904+17.347 p,

La masa molar de los
asfaltenos (MW, ) debe
estar en g/mol, la
densidad de los
asfaltenos (p, ) debe
estar en kg/m3y el
volumen molar de los
asfaltenos (v, ) obtenido

se encuentra en mé/kmol.

La densidad del aceite
(p,) debe estar en g/cm?

y el parametro de
solubilidad del aceite

(6,) obtenido se
encuentra en MPa°?,
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Debido a que las correlaciones
para determinar este pardmetro
son muy escazas, se propone una
relacion de otras propiedades
para calcular este parametro.
Primero se utiliza alguna de las
correlaciones presentadas en la
Tabla 4 para determinar la
densidad de los asfaltenos.
Luego, haciendo uso de la masa
molar de los asfaltenos, se realiza
el calculo de este parametro. La
constante 1000 presente en la
ecuacion tiene como funcion el
ajuste de unidades.

Correlacion obtenida al aplicar
la regla de tercio (Vargas &
Chapman, 2010) en la
correlacion propuesta por Wang
& Buckley (J. X. Wang &
Buckley, 2001). Esta
correlacion puede ser aplicada
para el calculo en aceites vivos y
muertos, segun la comprobacion
realizada en la investigacion de
Zuo et al (Zuo, Mullins, et al.,
2010).



Volumen
molar del
aceite (v,)

Fraccion
volumétrica
maxima de
asfaltenos
solubles en
el aceite

(q)A maX)

Vypum = (2.7153534616x10°° p2) + (—6.8914335740x10° p?)
+(5.8820558935x10% p,) —1.6607909182x10*

V., = (2.1528220299x10°° p?) + (~3.9891934501x10° p?) +
(2.7425695885x10°° p, ) —5.7036901979x10"*

La densidad del aceite
(p,) debe estar en kg/m?
y volumen molar del
aceite (v, ) obtenido se
encuentra en m3/kmol.

La fraccion molar de
asfaltenos ~ (x,) s
adimensional, el volumen
molar de los asfaltenos
(vA) se encuentra en

m3/kmol, el volumen
molar del aceite (v,) se
encuentraen m/kmol y la
fraccion volumétrica

méaxima de asfaltenos
solubles en el aceite

(®, nx) Obtenido es
adimensional.
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Estas correlaciones fueron
generadas a partir de la Figura 3
del articulo de de Boer et al. (de

Boer et al., 1995). La primera

correlacion (Vp,, ) debe ser

usada para presiones
atmosféricas (0.1 MPa 014.7

psi) y la segunda (v, ) debe ser

usada para presiones mayores a
la atmosférica. Las correlaciones
estan desarrolladas a partir de
una prueba realizada a una
temperatura constante de 80 °C.

Para el célculo de este parametro
no se hace uso de correlaciones,
sino que se hace uso de la
relacion de otras propiedades.
En la Tabla 4 se encuentra la
manera de calcular la fraccion
molar de los asfaltenos.
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Tabla 4. Correlaciones y ecuaciones para el calculo de pardmetros adicionales necesarios

Parédmetro Correlacion Unidades Descripcion
La temperatura (T ) debe estar Correlacion desarrollada por
en Kelvin, la masa molar de los  Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008)
. (MW ) AR s para el calculo de la denS|d_ad de los
A asfaltenos. Esta correlacion fue
000398 . _o00as N 9/moly ladensidad de los desarrollada mediante estudios de
Densidad de | P :1_1767(|\/|WA) (T) asfaltenos (0, ) calculadase  mecéanica cuéntica y de la estructura
IOS anaItenOS encuentra en kg/m3 de los asfaltenos.
(p4) La masa molar de los asfaltenos Correlacion desarrollada por Barrera
et al. (Barrera et al., 2013) para el
MW (MW,) debe estar en g/mol y calculo de la densidad de los
P =1100 +100(1—eXp(— 3850A D la densidad de los asfaltenos asfaltenos a partir de su masa molar.
( PA) calculada se encuentraen Esta correlaci()r_l fue plgnteada a partir
kg/m? de los estudios realizados a los
' asfaltenos usados en la investigacion.
El porcentaje masico de
asfaltenos (w, ) es
adimensional, la masa molar Relacion de propiedades planteada
Fraccion WV * MW del aceite (MW, ) debe estar en  para determinar la fraccién molar de
molar de los 100 0 los asfaltenos presentes en el aceite.

asfaltenos (x,)

g/mol, la masa molar de los
asfaltenos (MW, ) debe estar

en g/mol y la fraccién molar de
los asfaltenos (x,) obtenida es

adimensional.

T W,

El porcentaje masico de asfaltenos
(w,) es obtenido del anélisis SARA.
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Como se menciond anteriormente, las correlaciones presentadas en las tablas fueron elegidas
por el amplio estudio que llevé a desarrollarlas y, sobre todo, por su sencillez de aplicacion.
Muchas otras correlaciones fueron descartadas por diferentes motivos, entre ellos la
informacion de entrada que era necesaria para usarlas, su baja confiabilidad, su dificultad de
aplicacion, etc. En el trabajo de Olaya (Olaya Marin, 2020) se presentan muchas mas
correlaciones que pueden ser usadas para el calculo de del pardmetro de solubilidad del aceite
y se hace gran énfasis en las que dependen del indice de refraccion. Sin embargo, estas fueron
descartadas dado que para cualquier muestra de aceite no se conoce su indice de refraccion.
No obstante, la Unica correlacion presentada en la Tabla 3 para el calculo del parametro de
solubilidad del aceite es la propuesta por Wang y Buckley, la cual fue desarrollada de una
relacion entre la densidad y el indice refractivo.

También es posible determinar el parametro de solubilidad del aceite a partir de propiedades
e informacion con la que si se cuenta normalmente, como lo es la viscosidad y el anélisis
SARA. Sin embargo, segln Olaya (Olaya Marin, 2020), a condiciones de yacimiento la mejor
alternativa es calcular el parametro de solubilidad del aceite a partir de datos PVT, como lo
es la densidad. Los metodos desarrollados a partir del indice de refraccion, la viscosidad o el
analisis SARA, no brindan buena confiabilidad debido a la dificultad que se tiene para medir
estas propiedades a condiciones de subsuelo (altas temperaturas y presiones).

3.2 ECUACION DE HIRSCHBERG ET AL. AJUSTADA PARA DETERMINAR
LA PRESION UMBRAL DE PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Normalmente, la ecuacion propuesta en el modelo de Hirschberg et al. es usada para
determinar la fraccion volumétrica maxima de asfaltenos que pueden estar solubles en el
aceite a ciertas condiciones termodinamicas. Sin embargo, el objetivo de esta investigacion
es determinar la presion umbral de precipitacion de asfaltenos y no esta fraccion volumétrica
méaxima. Es por ello que en la investigacion de Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019)
replantearon esta ecuacion, de tal manera que fuera posible evaluar la estabilidad de los
asfaltenos.

F:Ln( )+1—V_A ﬁ((s 5) 11

Donde, los subindices A representan los asfaltenos (soluto) y o representan el aceite sin
asfaltenos (solvente). Ademas, @, es la fraccion volumétrica de asfaltenos solubles en el

aceite, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, v es el volumen molar
y & es el parametro de solubilidad.
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Haciendo uso de la ecuacion 11 es posible determinar la presion umbral de precipitacion de
asfaltenos para las condiciones termodindmicas con las que fueron calculados los pardmetros
de alta importancia. F es la funcion que evalla la estabilidad de los asfaltenos en el aceite
para las condiciones dadas. Cuando F <0 no hay precipitacion de asfaltenos y estos se
encuentran estables, mientras que, si F >0 los asfaltenos se desestabilizan y comenzaran a
precipitar. Cuando la funcién F tiene un valor menor a 0, esta indica que la fraccion
volumétrica de asfaltenos que estdn en solucion dentro del aceite a las condiciones
termodindmicas dadas, se encuentra por debajo del limite maximo que puede haber en el
aceite a dichas condiciones. Cuando la fraccién volumétrica de asfaltenos supera el limite
méaximo, la funcién F toma un valor positivo e indica que se generé una inestabilidad dentro
del sistema. La ecuacion 11 se usara en esta investigacion para determinar la presién umbral
de precipitacion de asfaltenos.

3.3 CONSIDERACIONES ADICIONALES

Teniendo definidas las correlaciones para determinar los parametros de alta importancia y la
ecuacion para usar estos datos calculados, el siguiente paso es evaluar las correlaciones con
datos reales y elegir cual de todas estas va a ser usada para determinar la presién umbral de
precipitacion de asfaltenos. Pero antes de esto, se van a detallar las consideraciones
adicionales al modelo original que van a ser aplicadas.

e La manera de determinar los parametros de la ecuacion de Hirschberg et al. no sera
igual que la propuesta en el modelo original, sino que se tendran en cuenta las
correlaciones presentadas en esta investigacion.

e La masa molar de los asfaltenos necesaria para realizar los célculos en algunas
correlaciones tendra un valor constante de 750 g/mol. Esta consideracion se toma
debido a que en la literatura no hay mucha informacién ni correlaciones Utiles para
determinar esta propiedad. Debido a que las moléculas de asfaltenos estan presentes
como monomeros en el aceite al momento en que comienzan a precipitar (Aryaet al.,
2016) y a todas las razones que ya anteriormente fueron mencionadas es que se toma
este valor constante.

e EI volumen molar y el pardmetro de solubilidad de los asfaltenos tendran valores
constantes. Estos valores seran calculados haciendo uso de las correlaciones que ya
fueron presentadas anteriormente y teniendo en cuenta la consideracion de que los
asfaltenos tienen una masa molar de 750 g/mol.
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4, EVALUACION DE LAS CORRELACIONES Y EJEMPLOS DE
APLICACION

4.1 EVALUACION DE LAS CORRELACIONES USADAS PARA DETERMINAR
LOS PARAMETROS DE ALTA IMPORTANCIA

En esta seccion se evaluaran cada una de las correlaciones presentadas en la Tabla 3 y la
Tabla 4, para de esta manera elegir las que van a ser usadas en el célculo de la presion umbral
de precipitacion de asfaltenos. En la evaluacion se van a tener en cuenta 2 consideraciones:

1. Los resultados obtenidos se deben encontrar dentro del rango que los autores han
establecido para el parametro que se esté evaluando.

2. Las correlaciones seran evaluadas y sus resultados comparados con informacion que
haya sido determinada experimentalmente o ajustada mediante ecuaciones de estado.

Los resultados obtenidos en las correlaciones evaluadas seran comparados con respecto a la
informacion reportada en la investigacion de Olaya (Olaya Marin, 2020), debido a que estos
datos fueron determinados experimentalmente o fueron ajustados mediante informacion
experimental.

4.1.1 PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DE LOS ASFALTENOS (64)

Debido a que algunas de las correlaciones seleccionadas para determinar el pardmetro de
solubilidad de los asfaltenos necesitan como informacion de entrada la densidad de los
asfaltenos, primero se evaluaran las dos correlaciones enfocadas en determinar esta
propiedad.

4.1.1.1 Evaluacién de las correlaciones para determinar la densidad de los asfaltenos

De acuerdo con varios autores (Yarranton & Masliyah, 1996; J. X. Wang, 2000; Gonzalez
Rodriguez, 2008) la densidad de los asfaltenos ronda entre valores de 1.13 g/cm®y 1.2 g/cm?.
En investigaciones mas recientes (Lesueur, 2009; Amjad-lranagh et al., 2015) se encuentra
que el rango entre el que varia la densidad de los asfaltenos es mucho mas amplio al que se
venia reportando anteriormente. Este rango puede variar entre los 0.933 g/cm? hasta los 1.354
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g/cm?. En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos al evaluar las correlaciones que
tienen como finalidad calcular la densidad de los asfaltenos. Se realizé el calculo para un
rango de masas molares de entre 500 y 1000 g/mol, rango en el que se encuentra esta
propiedad segun las investigaciones mencionadas anteriormente. En el caso de la correlacion
propuesta por Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008) se trabaj6 con una temperatura constante
de 296.15 K. En ambos casos se observa que el valor de las densidades calculadas se
encuentra por debajo del rango sugerido por el primer grupo de autores (Yarranton &
Masliyah, 1996; J. X. Wang, 2000; Gonzélez Rodriguez, 2008) pero si se encuentran dentro
del rango propuesto por el grupo de autores con publicaciones mas recientes (Lesueur, 2009;
Amjad-Iranagh et al., 2015). Para el caso de los célculos obtenidos comparados en base al
rango presentado por los primeros autores (Yarranton & Masliyah, 1996; J. X. Wang, 2000;
Gonzélez Rodriguez, 2008), se pensaria que ambas correlaciones estan entregando valores
erréneos; no obstante, cabe destacar que las afirmaciones realizadas por los autores fueron
basadas en estudios donde las masas molares de los asfaltenos eran muy superiores a los que
se aceptan actualmente. Teniendo en cuenta el rango definido por los autores mas recientes
(Lesueur, 2009; Amjad-Iranagh et al., 2015), los resultados obtenidos por las correlaciones
evaluadas si se encuentran dentro de este rango, muy seguramente debido a que las masas
molares que presentaron las muestras evaluadas por los autores para definir este rango (masas
molares de asfaltenos de entre 500 y 2000 g/mol).

Tabla 5. Evaluacion de las correlaciones para determinar la densidad de los asfaltenos.

Densidad asfaltenos 720 1.184 1.117

(g/cm®) 740 1.184 1.117

MWa (Sabbaghi  (Barrera 760 1.184 1.118

etal., etal., 780 1.184 1.118

2008) 2013) 800 1.185 1.119

500 1.182 1.112 820 1185 1119

520 1.183 1.113 840 1186 1150

540 1.183 1.113 860 1185 1120

560 1.183 1.114 380 1185 1150

580 1.183 1.114 900 1185 1191

600 1.183 1.114 920 1185 1151

620 1.183 1.115 940 1185 1127

640 1.184 1.115 960 1185 1199

660 1.184 1.116 930 1186 1127

680 1.184 1.116 1000 1186 1153
700 1.184 1.117

Aungue ambas correlaciones fueron desarrolladas a partir de estudios a masas molares de
asfaltenos con valores bastantes altos, en la de Barrera et al. (Barrera et al., 2013) el analisis
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alcanzo a tener en cuenta las masas molares que se encuentran dentro del rango de entre 500
y 1000 g/mol. Para la correlacion propuesta por Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008), este
rango de estudio fue préacticamente despreciado. Ademas, la correlacion desarrollada por
Barrera et al. (Barrera et al., 2013) para la determinacion de la densidad de los asfaltenos
tiene un buen ajuste, con respecto a un conjunto de cuatro (4) muestras de asfaltenos
analizadas en esa investigacion. La desviacion absoluta promedio de esta correlacion fue de
0.011 g/cm?,

Los resultados arrojados por estas correlaciones se compararon con el dato de densidad del
asfalteno que fue evaluado en la investigacion de Olaya (Olaya Marin, 2020). En la
correlacion propuesta por Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008), se obtuvo una diferencia
promedio del 2.4%, mientras que, en la correlacion de Barrera et al. (Barrera et al., 2013) la
diferencia promedio fue de 7.8% (ver Tabla 6). Cabe destacar que la densidad del asfalteno
reportada por Olaya no fue determinada experimentalmente, sino que fue calculada mediante
una correlacion basada en el analisis elemental de la muestra de asfalteno. Esta correlacion
presenta mejores predicciones debido a que tiene en cuenta una mayor cantidad de
parametros especificos que fueron determinados experimentalmente del asfalteno; sin
embargo, como estéd en funcion de pardmetros con los que no se cuenta cominmente, no se
tuvo en cuenta en esta investigacion.

Tabla 6. Comparacion entre la densidad reportada por Olaya y la calculada por las
correlaciones de Sabbaghi et al. y Barrera et al.

Densidad de los Densidad de los Densidad de los

Masa molar de asfaltenos (g/cm3) asfaltenos (g/cm3)
asfaltenos (g/cm3)
los asfaltenos (reportada por (calculada con (calculada con
(g/mol) (Olaya) P P correlacion de Sabbaghi correlacion de
Olaya)
etal.) Barrera et al.)
687.48 \ 1.213 1.184 1.116

Teniendo en cuenta todo este analisis y, sobre todo, los resultados entregados por estas dos
correlaciones en el célculo del pardmetro de solubilidad de los asfaltenos que sera usado
posteriormente para evaluar la ecuacion 11, se define hacer uso de la correlacion propuesta
por Barrera et al (Barrera et al., 2013).

Teniendo ya definida la correlacion que se va a usar para determinar la densidad de los
asfaltenos se procede a evaluar las cuatro (4) correlaciones, presentes en la Tabla 3, para
determinar el parametro de solubilidad de los asfaltenos. De acuerdo con Andersen y Speight
(S. I. Andersen & Speight, 2001) el parametro de solubilidad de los asfaltenos ronda entre
valores de 19 y 24 MPa*?. Investigaciones mas recientes (Lesueur, 2009; Amjad-Iranagh et
al., 2015) reportan que el rango en el que se encuentra este parametro es de 17.6 MPa'? a
21.7 MPaY?; incluso afirman que en ciertos casos este valor puede ser mayor al limite
superior que reportaron.
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4.1.1.2 Correlacion de Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984)

La primera correlacion en ser evaluada seré la que propusieron Hirschberg et al. (Hirschberg
et al., 1984). Como se observa en la Tabla 3, esta correlacion solamente depende de la
temperatura como dato de entrada para realizar el calculo. Haciendo uso de una temperatura
de 296.15 K se obtiene un parametro de solubilidad de los asfaltenos de 19.55 MPa'?, valor
que se encuentra dentro del rango propuesto por los autores. Al compararla con el valor
obtenido por Olaya (Olaya Marin, 2020) en su estudio, se encontrd una diferencia del 20%
(subestimado). No obstante, como ya fue mencionado en la Tabla 3, esta correlacion fue
disefiada especificamente para el aceite en el que se realizo el estudio. Si se quisiera aplicar
esta correlacion para otros tipos de aceites deberia realizarse un estudio experimental al
comportamiento del pardmetro de solubilidad de los asfaltenos con respecto a la temperatura

((;i’*j lo que haria que la constante 1.07x10~° cambiara con cada aceite. Debido a la

variabilidad de este pardmetro con la naturaleza del aceite, esta correlacion no se considera
adecuada para los propdsitos de esta investigacion; por lo cual, no sera tenida en cuenta para
el desarrollo de este estudio.

4.1.1.3 Correlacion de Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008)

La segunda correlacién para determinar el pardmetro de solubilidad de los asfaltenos
presentada en la Tabla 3 es la desarrollada por Sabbaghi et al. (Sabbaghi et al., 2008). A
diferencia de la correlacion evaluada anteriormente, esta nueva involucra la masa molar de
los asfaltenos (ademas de la temperatura) como dato de entrada para realizar el calculo.
Aplicando la correlacion para la temperatura de prueba que se viene trabajando (296.15 K) y
la masa molar de asfaltenos que fue definida anteriormente (750 g/mol) se obtiene un
parametro de solubilidad de los asfaltenos de 18.72 MPa'?2. Este valor se encuentra
ligeramente por debajo del rango establecido por Andersen & Speight (S. I. Andersen &
Speight, 2001) pero si se encuentra dentro del rango propuesto por Lesueur y por Amjad-
Iranagh et al. (Lesueur, 2009; Amjad-Iranagh et al., 2015). Al igual como se definio en la
seccidn 4.1.1.1, esto puede deberse a las masas molares de los asfaltenos que fueron usadas
o definidas al momento de realizar los estudios de los autores que proponen los rangos de
este parametro.

Realizando el célculo para los datos del asfalteno trabajado en la investigacién de Olaya
(Olaya Marin, 2020) se obtuvo una diferencia de 23%. Como ya se analiz en la seccion
4.1.1.1, las correlaciones desarrolladas por Sabbaghi et al. fueron hechas a partir de estudios
a asfaltenos con masas molares muy superiores a 750 g/mol. Debido a esta razén la
correlacion es descartada del estudio.



55

4.1.1.4 Correlacion de Rogel et al. (Rogel et al., 2015)

La siguiente correlacion por evaluar es la propuesta por Rogel et al. (Rogel et al., 2015). Esta
correlacion tiene como dato de entrada la densidad de los asfaltenos para realizar el calculo.
Esta densidad de los asfaltenos sera calculada con la correlacion de Barrera et al., tal y como
se definio en la seccion 4.1.1.1. Para una masa molar de 750 g/mol se obtiene un parametro
de solubilidad de los asfaltenos de 22.29 MPa'?, valor que se encuentra dentro del rango
establecido Andersen & Speight (S. I. Andersen & Speight, 2001) y fuera del rango propuesto
por Lesueur y por Amjad-lranagh et al. (Lesueur, 2009; Amjad-Iranagh et al., 2015). Como
ya fue mencionado al final de la seccion 4.1.1.1, Amjad-Iranagh et al. (Amjad-Iranagh et al.,
2015) acepta el rango definido por Lesueur (Lesueur, 2009), pero afirma que se pueden
obtener parametros de solubilidad de asfaltenos mayores al limite superior de este rango
propuesto.

Al evaluar la correlacion con el dato obtenido por Olaya (Olaya Marin, 2020) se obtiene una
diferencia del 1%. Al obtener valores que se encuentran dentro del rango indicado por los
autores para este parametro (S. I. Andersen & Speight, 2001) y, sobre todo, al conseguir una
diferencia tan baja con respecto al dato calculado por Olaya (Olaya Marin, 2020), esta
correlacion sera tenida en cuenta para evaluar la ecuacion 11.

4.1.1.5 Correlacion de Barrera et al. (Barrera et al., 2013)

Por ultimo, se tiene la correlacion desarrollada por Barrera et al. (Barrera et al., 2013) para
el calculo del parametro de solubilidad de los asfaltenos. Esta correlacion necesita como
informacion de estrada la temperatura de estudio, la densidad de los asfaltenos y la masa
molar de los asfaltenos. Primero es necesario determinar la entalpia de vaporizacion del

monomero (A(T)) haciendo uso de la correlacion propuesta por Akbarzadeh et al.

(Akbarzadeh et al., 2005). Luego, junto con la densidad de los asfaltenos hallada con la
correlacion de Barreraet al. y la masa molar de los asfaltenos definida para esta investigacion,
se realiza el calculo del parametro de solubilidad de los asfaltenos y se obtiene un resultado
de 19.05 MPa*?, El valor calculado mediante esta correlacion se encuentra dentro de los
rangos establecidos por Andersen & Speight (S. I. Andersen & Speight, 2001) y por Lesueur
y por Amjad-lranagh et al. (Lesueur, 2009; Amjad-Iranagh et al., 2015). Al realizar la
comparacion con el resultado obtenido por Olaya (Olaya Marin, 2020) se obtiene una
diferencia del 21%. Debido a esta gran diferencia con respecto al dato reportado por Olaya,
esta correlacion es descartada.

Para concluir esta seccion, la correlacion que sera usada en un futuro para evaluar la ecuacion
11 y de esta manera determinar la presién umbral de precipitacion de asfaltenos es la
propuesta por Rogel et al. (ecuacion 12).
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5,=2.904 + 17.347p, 12

412 VOLUMEN MOLAR DE LOS ASFALTENOS (VA)

En el caso del volumen molar de los asfaltenos no se encontré alguna correlacion que
determinara de una manera adecuada este pardmetro. Debido a esto, fue necesario
determinarlo de una manera indirecta a partir de otras propiedades del asfalteno. De acuerdo
con Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984) el volumen molar de los asfaltenos se
encuentra en el rango de entre 1y 10 m3kmol. Las investigaciones previas que han aplicado
este modelo suelen usar un valor constante al momento de usar este parametro. En la
investigacion original (Hirschberg et al., 1984) se usa un valor de 4 m®kmol, en el trabajo de
de Boer et al. (de Boer et al., 1995) trabajan con 1 m3/kmol y Wang & Buckley (J. X. Wang
& Buckley, 2001) hacen uso de un volumen molar de los asfaltenos de 2.5 m®/kmol. En su
trabajo de grado, Wang (J. X. Wang, 2000) afirma que el valor del volumen molar de los
asfaltenos debe ser mayor a 1.5 m%kmol debido a que trabajar con valores menores puede
dar como resultado predicciones de presion umbral de precipitacion de asfaltenos muy altas.
En investigaciones mas recientes (Fuerte Beltran et al., 2011; Olaya Marin, 2020) se reportan
valores de volumen molar de los asfaltenos inferiores a 1 m%kmol.

En esta investigacion no se definird un valor constante para este parametro, sino que sera
calculado mediante la ecuacion 13.

MW, 1

Va5 *1000

Teniendo ya definido el valor de la masa molar de asfaltenos que se empleara en esta
investigacion (750 g/mol) y con ayuda de la densidad de los asfaltenos calculada con la
correlacion de Barrera et al. (Barrera et al., 2013) es posible determinar el volumen molar de
los asfaltenos. La constante 1000 que aparece en el denominador de la ecuacion 13 es usada
para obtener los resultados en las unidades de m3/kmol.

Posteriormente se procede a evaluar la manera de calcular el volumen molar de los asfaltenos.
Con un valor de masa molar de 750 g/mol y la densidad calculada para esta misma masa
molar se obtiene un volumen molar de asfaltenos de 0.671 m3/kmol; sin embargo, teniendo
en cuenta el rango definido en el que se encuentra este parametro, los valores que han usado
distintos autores en sus investigaciones y la afirmacién realizada por Wang, podria concluirse
que la manera como se calcula el volumen molar de los asfaltenos en esta investigacion
entrega valores erroneos y no deberia ser aplicada. No obstante, como se ha venido afirmando
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previamente, todos estos estudios fueron realizados a asfaltenos con masas molares muy
superiores a las que se trabaja en esta investigacion. Esto implica que el volumen molar de
los asfaltenos también sea superior. Fuerte Beltran et al. (Fuerte Beltran et al., 2011) hace
uso de un volumen molar de los asfaltenos de 0.97 m3/kmol , mientras que, Olaya (Olaya
Marin, 2020) reporta un volumen molar de 0.567 m*kmol para el asfalteno de su estudio.
Este valor demuestra que también es posible hacer uso de volimenes molares de asfaltenos
inferiores a 1 m3/kmol. No fue posible realizar la comparacion con datos experimentales o
ajustados de otras publicaciones, ya que en la mayoria de las investigaciones se trabajan con
valores constantes o simplemente no se reporta el valor del volumen molar de los asfaltenos
usado. Debido a esto y para tener concordancia con las afirmaciones y suposiciones que se
han planteado en esta investigacion, se hara uso de esta manera de calcular el volumen molar
de los asfaltenos aun asi se encuentre fuera del rango recomendado.

4.1.3 PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL ACEITE (50)

Tal y como se indico previamente, para determinar el parametro de solubilidad del aceite se
han desarrollado gran nUmero de correlaciones. Sin embargo, debido a todas las
consideraciones tomadas en esta investigacion, solo se tendra en cuenta y se presenta la
correlacion obtenida al aplicar la regla de tercio (Vargas & Chapman, 2010) en la correlacion
propuesta por Wang & Buckley (J. X. Wang & Buckley, 2001).

0o =2.904+17.347 p, 14

Teniendo en cuenta los datos reportados que se tienen de las investigaciones que han aplicado
el modelo de Hirschberg et al. (Hirschberg et al., 1984) o han determinado el valor del
parametro de solubilidad del aceite, se puede concluir que este se encuentra entre un rango
de 14 y 20 MPa'? (Ramos et al., 2013; Chandio et al., 2015; Pedersen et al., 2020; Sampaio
et al., 2021). Cabe destacar que, al igual que sucedié con el parametro de solubilidad de los
asfaltenos, en algunos casos especificos el parametro de solubilidad del aceite puede ser
mayor al del limite superior del rango establecido. De acuerdo con Olaya (Olaya Marin,
2020), esta correlacion arroja resultados coherentes y reales. A continuacién, se muestra una
tabla comparativa entre los valores que fueron determinados experimentalmente o ajustados
y los hallados mediante la correlacion.
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Tabla 7. Tabla comparativa del pardmetro de solubilidad de aceite

Fuente Reportado Correlacion  Diferencia (%)
(Kraiwattanawong et al., 0
2009) 15.6 18.29 17%
18.51 16.59 10%
20.74 18.52 11%
19.48 18.27 6%
(Chandio et al., 2015) 21.62 19.23 11%
17.66 18.29 4%
(Shoushtari et al., 2020) 15.79 17.39 10%

En promedio se obtuvo una diferencia del 10% entre las predicciones arrojadas por la
correlacion y los datos reportados por los autores. Cabe resaltar que, fruto de la revision
bibliografica realizada en esta en investigacion, en la mayoria de los datos reportados por los
autores el estudio fue realizado en muestras de crudo muerto.

414 VOLUMEN MOLAR DEL ACEITE (VO)

En el caso del volumen molar del aceite fue necesario desarrollar unas correlaciones a partir
de la figura 3 presentada en la investigacion de de Boer et al. (de Boer et al., 1995). Esta
figura fue desarrollada a partir del estudio que se realizd a muestras de aceite vivo, para
distintos valores de presion y una temperatura constante de 80 °C. A partir de esta figura
fueron desarrolladas 2 correlaciones polindmicas de tercer grado: una para cuando se realice
el célculo a presion atmosférica y otra para cuando se trabajen con presiones mayores a la
atmosfeérica. Esto se realizo de esta manera segun las conclusiones que entregaron los autores
en su investigacion (de Boer et al., 1995). En el caso de la correlacién para presion
atmosférica (ecuacion 15) se obtuvo un ajuste R? de 0.81, mientras que, la correlacion para
presiones mayores a la atmosférica (ecuacion 16) tuvo un ajuste R? de 0.97. Debido a que en
esta investigacion se busca determinar el umbral de precipitacion de asfaltenos a condiciones
de yacimiento, la ecuacion 15 practicamente no sera usada.

Vopam = (2.7153534616x10°° p7) + (~6.8914335740x10°° p7) + 15
(5.8820558935x10% p,) —1.6607909182x10"

V., = (2.1528220299x10°° p?) + (—3.9891934501x10°° p?) + 16
(2.7425695885x10°° p,) —5.7036901979x10"*
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Para evaluar la correlacion generada para presiones mayores a la presion atmosférica, se
procede a comparar las predicciones entregadas por esta correlacién vs los resultados
obtenidos por Olaya (Olaya Marin, 2020) en la figura 4-2B. Primero se digitalizaron los datos
que se encuentran en esta imagen. Luego, se realizo el célculo del volumen molar del aceite
para las presiones mayores a la presion de burbuja (1400 psia). En la Tabla 8 se presentan
los resultados de esta comparacion.

Tabla 8. Comparacién entre los resultados obtenidos por Olaya y los valores entregados
por la correlacion para el volumen molar del aceite.

v, (m*kmol)

Presion (psia) (Ola%/gzl\él)arm, Correlacion lee(eg/i;ma
1400 0.163 0.160 2%
1700 0.162 0.161 1%
1800 0.162 0.161 1%
1900 0.162 0.162 0%
2000 0.162 0.162 0%
2500 0.162 0.163 1%
3000 0.161 0.164 2%
3500 0.160 0.166 3%
4000 0.160 0.167 5%
4500 0.160 0.168 5%
5000 0.159 0.169 6%

En promedio se obtuvo una diferencia de 6% en comparacion con los datos que fueron
ajustados con informacion experimental por Olaya. A partir de estos datos se concluye que
la correlacion entrega resultados confiables y sera usada para determinar el volumen molar
del aceite necesario para el calculo de la presion umbral de precipitacion de asfaltenos.

415 FRACCION VOLUMETRICA MAXIMA DE ASFALTENOS SOLUBLES EN
EL ACEITE (®, )

En el caso de la fraccion volumétrica maxima de asfaltenos solubles en el aceite no se usa
una correlacion, sino que se determina a partir de la relacion de otros parametros.
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De la informacion necesaria para determinar este parametro, los volimenes molares para el
aceite y los asfaltenos son calculados de la manera como ya se indicé anteriormente
(secciones 4.1.4 'y 4.1.2 respectivamente). La fraccion molar de asfaltenos (x, ) es calculada

con la ecuacién 18 (Computer Modelling Group LTD, 2020). Aplicando la relacion que
existe entre algunas propiedades del aceite y los asfaltenos es posible determinar esta fraccion

molar.
W
(Moo

X, = 18
A MW,

Para este parametro no fue posible realizar una comparacion con informacion experimental
y determinar su eficacia, ya que es exigua la informacion reportada en la literatura al respecto
a este parametro. Ademas, al ser una relacion de otros parametros, su efectividad al momento
de calcular esta fraccion volumétrica depende principalmente de la capacidad que tengan las
correlaciones usadas para determinar los parametros que relaciona. A continuacion, se
muestra una tabla con el resumen de las correlaciones (Tabla 9) que van a ser usadas para
calcular los parametros de alta importancia de la ecuacion de Hirschberg et al.

Tabla 9. Resumen de las correlaciones usadas para determinar los parametros de alta
importancia de la ecuacion de Hirschberg et al.(Hirschberg et al., 1984)

Parametro Correlacion
Parametro de solubilidad de
= +
los asfaltenos (5, ) §A 2.904 17'347'0A
Volumen molar de los v.o— |\/|WA
AT *
asfaltenos (v, ) £, *1000

Parametro de solubilidad del

5, =2.904+17.347 p,

aceite (J,)
Volumen molar del aceite | v, = (2.1528220299x10°° p°) + (—3.9891934501x10°° p?) +
(Vo) (2.7425695885x10° p,) —5.7036901979x10™
Fraccion volumétrica maxima X *\
de asfaltenos solubles en el d — A "A

aceite (@, 1) A max Vo
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Teniendo en cuenta las correlaciones mostradas en la Tabla 9, un resumen de la informacion
que es necesaria para aplicar la metodologia presentada en esta investigacion es la siguiente:

e Temperaturay presion de yacimiento

e Presion de saturacién a la temperatura de yacimiento

e Porcentaje en peso de asfaltenos (proveniente del analisis SARA)

e Masa molar del aceite

e Densidades del aceite para el rango de entre la presion de saturacion y la presion de
yacimiento

4.2 EVALUACION DE LA ECUACION PARA DETERMINAR LA PRESION
UMBRAL DE PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Ya habiendo definido las correlaciones que se van a usar para determinar los parametros de
alta importancia, el siguiente paso es evaluar la efectividad de la ecuacion que fue establecida
para calcular la presion umbral de precipitacion de asfaltenos (ecuacion 11). La evaluacion
sera realizada con ayuda de informacién experimental de un campo colombiano ubicado en
la cuenca del Valle Superior del Magdalena. Todos los datos experimentales e informacion
del aceite evaluado se encuentran en la seccion de Anexos.

4.2.1 INFORMACION DEL CAMPO

La informacion experimental correspondiente a este campo sera llamada Campo Colombiano
(CC). El fluido de este campo es relativamente liviano, con una gravedad API de 30. El
campo tiene un total de 13 pozos perforados (septiembre de 2018), pero en este caso se
trabajara con la informacién experimental que fue determinada para una muestra de fluido
de un pozo del campo. El pozo en cuestion tiene una temperatura de yacimiento de 234 °F y
una presion de yacimiento de 4033 psia (enero de 2020). Para una temperatura de 230 °F, la
presion de saturacion (burbuja) del aceite es de 992 psia. El analisis SARA del fluido reporta
un porcentaje de asfaltenos del 2.76%. A una muestra del fluido se le realizd un analisis de
espectroscopia infrarroja en el rango de longitud de onda cercano (Near-infrared
spectroscopy, NIR) en la que de acuerdo con el andlisis de cambio de transmitancia (T) fue
posible determinar una presion umbral de precipitacion de asfaltenos de 3002 psia (ver Figura
18). Esta prueba fue realizada para una temperatura de 230°F. Cabe resaltar que esta
informacion de AOP no sera usada para ningun tipo de ajuste ni calibracion, solamente se
tendra en cuenta para determinar qué tan acertado fue el pronostico entregado por la
metodologia presentada en esta investigacién. Conociendo la presién umbral de precipitacion
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de asfaltenos para este aceite, se establece un rango de estudio de presiones de entre 2500 y
3500 psia.

ancia

Porcentaje de Transmit

7000

Presién (psia)

Figura 18. Porcentaje de transmitancia para una muestra de un pozo de CC. (4=1551 nm).
Temperatura = 230°F.

4.2.2 AJUSTE DE LA INFORMACION EXPERIMENTAL HACIENDO USO DEL
SOFTWARE CMG

Antes de realizar los calculos de los parametros de alta importancia, es necesario realizar un
ajuste de toda la informacion experimental que se tenga haciendo uso de un software. En esta
investigacion se hara uso del médulo WINPROP del software CMG. Este ajuste se efectua
debido a que es necesario realizar un proceso de fraccionamiento a la fraccion plus del aceite,
con el fin de que la fraccidn mas pesada tenga una masa molar de 750 g/mol. Esto con la
necesidad de cumplir con las suposiciones realizadas en esta investigacion. Haciendo uso del
software se ajusta la siguiente informacion experimental (Anexos):

e Prueba de expansion a composicién constante (CCE) para temperaturas de 150°F y
230°F.

e Presion de saturacion (burbuja, Pp) para temperaturas de 150°F y 230°F.

e Prueba de viscosidad del aceite para temperaturas de 150°F y 230°F.
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Se hizo principal énfasis en ajustar la densidad del aceite que se encuentra en la prueba de
expansion a composicion constante para una temperatura de 230°F, debido a que esta es la
propiedad primordial para el calculo de los parametros del aceite (pardametro de solubilidad
y volumen molar), ademéas que la temperatura de la prueba se encuentra a una temperatura
cercana a la temperatura del yacimiento.

A partir de la informacion PVT ajustada en el simulador se generaron densidades (célculos
flash) cada 50 psia dentro del rango de estudio propuesto.

® Densidad CMG (g/cm3) Densidad PVT (g/cm3)

0.900
0.850
0.800

AAAAAQQQ.............

0.750

Densidad (g/cm3)

0.700
0.650

0.600
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Presion (psia)

Figura 19. Comparacion entre la densidad determinada experimentalmente y la densidad
ajustada mediante WINPROP.

En la Figura 19 se presenta una comparacion, para el rango de estudio establecido, entre la
densidad de la prueba CCE y los datos entregados por el simulador después de haber
realizado el ajuste. Graficamente se observa una gran discrepancia entre ambos conjuntos de
densidades. Sin embargo, la diferencia porcentual entre estas tiene un valor promedio de
0.78%. Debido a que el porcentaje de diferencia es tan bajo, el calculo de los parametros del
aceite hara con las densidades obtenidas del simulador.



64

423 CALCULO DE LA PRESION UMBRAL DE PRECIPITACION DE
ASFALTENOS PARA UN CAMPO COLOMBIANO

Teniendo todo lo necesario para calcular los pardmetros de alta importancia de la ecuacion
11, solamente falta por definir la temperatura (T ) que se va a usar y el valor de la constante

de los gases (R). En el caso de la temperatura, se va a hacer uso de 230 °F debido a que la

presion umbral de precipitacion de asfaltenos con la que se va a evaluar la metodologia fue
determinada a esta temperatura. Ademas, esta temperatura es muy cercana a la del
yacimiento. Por otro lado, para la constante de los gases fue necesario realizar un analisis
dimensional para determinar el valor de esta.

m®*MPa
kmol *K

R =0.0083145

Teniendo definidos todos los parametros necesarios para hacer uso de la ecuacion, se procede
a evaluar la metodologia propuesta en esta investigacion. En la Tabla 10 se presentan los
resultados obtenidos al aplicar los calculos en el rango de presiones establecido, incluyendo
la presion umbral de precipitacion de asfaltenos hallada experimentalmente. Subrayado de
color verde se encuentra el resultado para la AOP determinada experimentalmente; mientras
que, subrayado de color rojo se encuentran los resultados obtenidos por la metodologia
propuesta.

Siguiendo el criterio de evaluacion propuesto para la ecuacion 11, la presion en la que F pasa
de tener un valor negativo a un valor positivo es de 3100 psia. Esto indica que, la presion
umbral de precipitacion de asfaltenos hallada mediante esta metodologia se encuentra en el
rango de presiones de entre 3100 y 3150 psia. Aplicando los calculos cada 10 psia para el
rango en el que se determind que se encuentra la AOP mediante esta metodologia, se encontro
gue esta se encuentra especificamente a una presion de 3130 psia. Esta presion, comparada
con la que se determino experimentalmente, arroja una diferencia de 4.1%.

A partir de esta metodologia también es posible calcular la cantidad de asfaltenos que
precipitan para la presion que esta siendo evaluada. Primero, se calcula la fraccion en peso

de asfaltenos disueltos en el aceite (S,) mediante la ecuacion 19. Luego, haciendo uso del

porcentaje en peso de asfaltenos proveniente del SARA, se determina el porcentaje en peso
de asfaltenos que han precipitado para la presion que esta siendo evaluada (ecuacion 20).

ey )
(XA

%WA Precipitados — %WA _(SA*]'OO) 20
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Tabla 10. Resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta en esta investigacion para un aceite de un campo colombiano

Presion o v, 3, MW, O v, S, X, D, F  %w de asfaltenos
(psia)  (g/em?) (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (glcm3) (m3kmol) (MPa%5) precipitados
3500 0796 0171  16.71 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02407 -0.098 0
3450 0796 0171  16.71 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02410 -0.085 0
3400 0795 0171  16.70 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02413 -0.072 0
3350 0795 0170  16.69 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02416 -0.058 0
3300 0795 0170  16.69 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02418 -0.045 0
3250 0794 0170  16.68 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02421 -0.032 0
3200 0794 0170  16.67 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02424 -0.018 0
3050 0792 0169  16.65 750 1118  0.671 2229 0.00613 0.02433 0.023 0.0709
3002 0792 0169  16.64 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02435 0.036 0.1067
3000 0792 0169  16.64 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02435 0.037 0.1080
2950 0792 0169  16.64 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02438 0.051 0.1451
2900 0791 0169  16.63 750 1118 0.671 2229 0.00613 0.02441 0.065 0.1820
2850 0791 0168  16.62 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02444 0.080 0.2187
2800 0790 0168  16.61 750 1118 0.671 2229 0.00613 0.02447  0.094 0.2553
2750 0790 0168  16.61 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02450  0.109 0.2915
2700 0789  0.168  16.60 750 1118 0.671 2229 0.00613 0.02453 0.124 0.3277
2650 0789 0168  16.59 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02457 0.139 0.3638
2600 0788  0.167  16.58 750 1118 0.671 2229 0.00613 0.02460 0.154 0.3996
2550 0788 0167  16.57 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02463 0.169 0.4352
2500 0788 0167  16.57 750 1118 0671 2229 0.00613 0.02466 0.185 0.4707
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

51 CAMPO COLOMBIANO

Como se demostro en la seccion anterior (4.2.3), la diferencia que se obtuvo entre la AOP
determinada experimentalmente y la que se hall6 mediante la metodologia fue de
aproximadamente 4.1% (128 psia). Visualmente se puede hallar esta presion umbral de
precipitacion de asfaltenos al graficar la presion vs el valor absoluto de F (Figura 20). El
punto en el que se cruzan las dos lineas rojas seria la presion en la cual comienzan a precipitar
los asfaltenos del aceite.
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Abs(F)

Figura 20. Presion vs valor absoluto de F para un campo colombiano.

- , . - 0
También se calculd el porcentaje en peso de asfaltenos precipitados ( oW, Precipitados) para

un rango de presiones mayor al que se venia trabajando, esto con el objetivo de obtener
completa la envolvente de precipitacion de asfaltenos. Todos los célculos realizados se
presentan en la seccion de anexos. La envolvente de precipitacion de asfaltenos para el aceite
CC se evidencia graficamente en la Figura 21. De esta figura se pueden observar claramente
dos puntos representativos de este tipo de envolventes: el comienzo de la precipitacién de los
asfaltenos (AOP) y el punto de méaxima precipitacion de asfaltenos (presion de saturacion).
Teniendo en cuenta la cantidad total de asfaltenos que tiene el aceite (2.76% WT), los
resultados obtenidos son concordantes a lo esperado.
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Figura 21. Envolvente de precipitacion de asfaltenos para el aceite de un Campo
Colombiano a una temperatura de 230°F.

Teniendo en cuenta los altos costos que pueden implicar para una empresa la determinacion
experimental de la presion umbral de precipitacion de asfaltenos, la aplicacion de esta
metodologia para el campo colombiano evaluado arrojo resultados bastantes cercanos a los
experimentales, lo que podria dar viabilidad a la aplicacion de esta. Sin embargo, es necesario
probarla con otras muestras de aceite para terminar de validarla.

A continuacidn, se implementa la aplicacion de esta metodologia a informacion de otros
aceites que se encontraron en la literatura.

52  APLICACION DE LA METODOLOGIA PROPUESTA EN OTROS ACEITES

En esta seccion se procede a evaluar la metodologia presentada en esta investigacion con
informacion de distintos aceites. Toda la informacion usada de los aceites estudiados sera
presentada en la seccidén de Anexos A. Los aceites que van a ser evaluados a continuacion no
tienen informacidn experimental de pruebas de laboratorio. Es por ello que el Unico ajuste
que se realiza en el simulador es para la presion de saturacion y, a partir de este ajuste, se
generan las densidades para las presiones evaluadas. La masa molar del aceite puede ser
calculada a partir de la composicion de este o se puede usar la que calcula el simulador para
cada presion. Siendo asi, lainformacidn necesaria para aplicar la metodologia en estos aceites
es la siguiente:
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e Temperaturay presion de yacimiento

e Presion de saturacion a la temperatura de yacimiento

e Porcentaje en peso de asfaltenos (proveniente del analisis SARA)

e Composicion del aceite (incluyendo masa molar y gravedad especifica de la fraccion

plus)

La metodologia y los calculos realizados son los mismos aplicados en el campo colombiano.
En esta seccion se presentan las graficas de presion vs valor absoluto de F para realizar su
andlisis. Los calculos realizados para cada aceite se presentan en la seccion de Anexos.

521 O1

La informacion del aceite llamado O1 fue tomada de la investigacion realizada por Li &
Firoozabadi (Li & Firoozabadi, 2010). Los resultados de AOP para este aceite son
comparados con los publicados por Nascimento et al. (Nascimento et al., 2019). Para el aceite
O1 se va a aplicar la metodologia en dos AOPs a dos temperaturas diferentes: una a 371.82
Ky la otra a 388.77 K. Para la temperatura de 371.82 K se reporta una AOP de 6842 psia y
para la temperatura de 388.77 K una AOP de 7180 psia. Los resultados obtenidos se
representan graficamente en la Figura 22 y la Figura 23.
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Figura 22. Presion vs Abs(F) para el aceite O1. T = 371.82 K
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Figura 23. Presion vs Abs(F) para el aceite O1. T = 388.77 K

En el caso del estudio para la temperatura de 371.82 K se predijo una AOP de 6770 psia
aproximadamente. Esto significa un 0.9% (62 psia) de diferencia entre el valor reportado por
Nascimento et al. y el hallado por esta metodologia. Para la temperatura de 388.77 K se
obtuvo una AOP predicha de 7000 psia aproximadamente, lo que resulta en una diferencia
de 2.5% (180 psia) al compararse con la AOP reportada. La diferencia entre las AOP
experimentales y las AOP determinadas mediante esta metodologia se podria deber
principalmente a que las densidades generadas en el software WINPROP no fueron ajustadas
con informacion experimental.

5.22 02

La informacion del aceite llamado O2 fue tomada de la investigacion realizada por
Chalangaran et al. (Chalangaran et al., 2014). Para una temperatura de 369.26 K los autores
obtuvieron una AOP de 4400 psia. Al aplicar la metodologia se obtienen los resultados que
se presentan en la Figura 24.
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Figura 24. Presion vs Abs(F) para el aceite O3

Aplicando la metodologia propuesta en esta investigacion se obtuvo una AOP de 4070 psia
aproximadamente. Esto significa un 7.5% (330 psia) de diferencia entre el valor reportado
por los autores y el hallado por esta metodologia. La diferencia entre la AOP experimental y
la AOP determinada mediante esta metodologia se podria deber principalmente a que las
densidades generadas en el software WINPROP no fueron ajustadas con informacion
experimental.

5.23 O3

Para el aceite O3 se va a trabajar con la informacion que se han publicado en estudios
realizados al pozo 25 del campo Colorado (Aramendiz Pacheco & Velasquez Osma, 2008;
Ariza Le0n et al., 2012). Para una temperatura de 313.15 K los autores reportaron una AOP
de 814.7 psia. En el caso de este aceite si fue posible realizar un ajuste de la densidad
determinada experimentalmente. La diferencia entre la densidad experimental y la densidad
ajustada mediante el simulador no supera el 2% en todas las presiones evaluadas. Aplicando
la misma metodologia se obtuvieron los siguientes presentados en la Figura 25.
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Figura 25. Presion vs Abs(F) para el aceite O3

Como se observa en esta figura, al aplicar la metodologia en el aceite O3 no se encuentra una
AOP dentro del rango de estudio. Al seguir aumentando la presion de estudio se encuentra
que el cambio de un valor negativo a un valor positivo para F se da alrededor de los 2800
psia. Comparando la AOP experimental con la AOP determinada mediante la metodologia
se encuentra una diferencia entre estas del 244% (1985.3 psia). En este caso si se considera
un error muy grande y la metodologia no estaria aplicando para este aceite.

No obstante, se realiza una pequefia modificacion a la metodologia propuesta para tratar de
ajustarla a este aceite. Para ello, se realiza un pequefio cambio en la masa molar de los
asfaltenos: se pasa de utilizar 750 g/mol a 700 g/mol. EIl resto de los pardmetros y
suposiciones fueron trabajados de la misma manera como se ha venido haciendo con los otros
aceites. Al aplicar de nuevo la metodologia con esta modificacion se obtuvieron los
siguientes resultados que se presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Presion vs Abs(F) para el aceite O3 con la modificacion realizada a la masa
molar de los asfaltenos

Aplicando la metodologia modificada se obtuvo una AOP de 760 psia aproximadamente.
Esto significa un 6.7% (54.7 psia) de diferencia entre el valor determinado
experimentalmente y el hallado por la metodologia modificada. Teniendo en cuenta el caso
del aceite O3, se evidencia la gran importancia de tener en cuenta factores adicionales, como
lo son la temperatura y la naturaleza del aceite, al momento de estimar los parametros de los
asfaltenos (volumen molar y pardmetro de solubilidad). En las investigaciones desarrolladas
por Ramos et al. (Ramos et al., 2013) y por Chandio et al. (Chandio et al., 2015) se presentan
las diferencias entre los parametros de solubilidad de los asfaltenos cuando la temperatura es
variable (Chandio et al., 2015) y cuando la composicion SARA del aceite cambia (Ramos et
al., 2013).

5.3  ANALISIS DE RESULTADOS

Habiendo aplicado la metodologia en los aceites estudiados se obtuvieron los resultados
presentados en la Tabla 11 y Figura 27. En el caso del aceite CC, en el que se realiz6 un
ajuste con la informacion PVT experimental, se obtuvo una diferencia considerablemente
baja con respecto a los casos en los que se no se realizé este ajuste. Esto podria deberse a que
las densidades usadas en los casos en los que no se realiza algun ajuste con informacion PVT
experimental dependen de la eficacia que tenga el simulador para generarlas a partir de la
composicién y del ajuste realizado con la presion de saturacion.
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Tabla 11. Comparacion entre las AOP experimentales y las AOP obtenidas por la
metodologia propuesta

AOP AOP

Aceite . . Diferencia %
estudiado experlr_nental metodc_)logla (psia) diferencia
(psia) (psia)

CcC 3002 3130 128 4%
Oln 6842 6770 72 1%
Olr 7180 7000 180 3%

02 4400 4070 330 8%
O3mm 814.7 760 54.7 7%

*Los subindices T1y T2 simbolizan cuando se aplica a la temperatura de 371.82 Ky 388.77 K respectivamente.
*El subindice MM simboliza que fue usada la metodologia modificada.
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*Los subindices T1 y T2 simbolizan cuando se aplica a la temperatura de 371.82 Ky 388.77 K respectivamente.
*El subindice MM simboliza que fue usada la metodologia modificada.

Figura 27. Comparacion entre las AOP experimentales y las AOP determinadas mediante
la metodologia propuesta

En el caso del aceite O3 se obtuvo una diferencia considerablemente amplia con respecto a
los otros aceites evaluados. No se puede culpar a problemas con el simulador al momento de
generar las densidades, ya que, en este caso se realizd un ajuste con la informacion
experimental que se tenia de estas. Muy posiblemente esto se deba a la naturaleza que
presenta el crudo en cuestion, ya que de acuerdo con los resultados presentados en algunos
estudios que fueron realizados en este (Ariza Leon, 2008; Ariza Leon et al., 2012), el
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hidrocarburo del campo Colorado tiene tendencia a ser parafinico. Ademas, especificamente
para el pozo 25 de este campo, se cuenta con un coeficiente de caracterizacién de Watson
(K) de 11.88 el cual indica una naturaleza mixta (nafténica-parafinica) con mayor tendencia
a ser parafinica y una temperatura de nube de 86 °F, temperatura muy cercana a la
temperatura de yacimiento.

Debido a todo lo mencionado anteriormente, para este caso especifico se realizd una
modificacion a la metodologia planteada. La modificacion consistié en cambiar la masa
molar de los asfaltenos: pasar usar 750 g/mol a 700 g/mol. El valor de 700 g/mol fue
determinado siguiendo el comportamiento que presenta la masa molar de los asfaltenos con
respecto a la temperatura (Barrera et al., 2013; Powers et al., 2016; Sabbaghi et al., 2008), ya
que, al analizar la temperatura de los aceites estudiados se encontr6 que la del aceite O3 es
la més baja con respecto a la de los deméas. Ademas, se tuvo en cuenta el comportamiento
que presenta el pardmetro de solubilidad de los asfaltenos con respecto a la composicion
SARA que presenta este aceite (Ramos et al., 2013). Al aplicar la misma metodologia
solamente haciendo el cambio de la masa molar de los asfaltenos, fue posible corregir la gran
diferencia que se habia obtenido anteriormente. Ahora, se obtuvo una diferencia de solo 54.7
psia (7%) entre la AOP determinada experimentalmente y la AOP calculada por la
metodologia. Esto indica claramente que, aunque la metodologia original aplica y entrega
buenos resultados en la gran mayoria estudios, en ciertos casos especificos no aplica debido
a que la masa molar de 750 g/mol no ajusta en esos aceites, ya sea por la temperatura de
estudio o la naturaleza del aceite.

Para resumir, los principales aspectos que hacen que la metodologia planteada no obtenga un
100% de certeza con respecto a la informacion de AOP determinada experimentalmente son
los siguientes:

e Los parametros de la ecuacion de Hirschberg et al. son determinados mediante
correlaciones. Estas correlaciones no tienen un 100% de eficacia al momento de
calcularlos y por ello el resultado en conjunto se ve afectado.

e EIl propio modelo planteado por Hirschberg et al. no logra predecir de una manera
exacta la presion umbral de precipitacion de asfaltenos (Gonzélez Rodriguez, 2008;
Nascimento et al., 2019).

e Enel caso de que no se tenga informacion PVT experimental se depende plenamente
de las densidades que el simulador genere a partir de la composicion del aceite y el
ajuste realizado a la presion de saturacion.

e Aunque una masa molar de los asfaltenos de 750 g/mol aplica en la mayoria de los
estudios, en casos especificos esta no ajusta y genera predicciones erréneas.
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54 MACRO GENERADA PARA REALIZAR LOS CALCULOS DE LA
METODOLOGIA PROPUESTA

Como resultado final de este trabajo de investigacion se genera una macro programada en
Excel para realizar todos los calculos presentados en la metodologia. Ademas, esta macro
genera automaticamente las graficas de presién vs valor absoluto de F y la envolvente de
precipitacion de asfaltenos. El cddigo de esta macro sera usado por el grupo de investigacion
de Comportamiento de Fases (COFA) para ser afiadido como un nuevo modulo al software
de SMAP.

En la primera hoja de este archivo de Excel (Figura 28) se debe afadir toda la informacion
de entrada necesaria para ejecutar la macro. Ademas, se debe definir el rango de presiones
en el que se va a realizar el estudio, el intervalo de presiones en los que se van a realizar los
calculos y si se desea trabajar con la masa molar de los asfaltenos que viene por defecto (750
g/mol) o si se afiade esta informacion manualmente. En el caso de que el usuario no sepa en
qué rango realizar el estudio, la macro puede generar un rango automaticamente entre la
presion de saturacion (Pb) y la presion del yacimiento (Py). Luego de agregar toda la
informacion necesaria y ejecutar la macro, en esta misma hoja se presentaran todos los
resultados de los calculos realizados y el rango en el que se encontro la presion umbral de
precipitacion de asfaltenos para el estudio que se esta llevando a cabo. En el caso de que no
se encuentre una AOP en el rango de presiones que fue establecido por el usuario, la macro
indicara que se debe realizar el estudio en un rango diferente. Cuando haga falta informacion
para realizar los calculos, la macro automaticamente avisara esto y no se ejecutara hasta que
toda la informacién haya sido afadida.
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Figura 28. Hoja 1 en la macro desarrollada.

En la segunda hoja (Figura 29) se encuentra el grafico de presion vs valor absoluto de F, en
la que es posible determinar graficamente la presion umbral de precipitacion de asfaltenos
aproximada.

Archivo Inicio Insertar Disposicion de pagina Formulas Datos Revisar Vista  Programador g 5= Comentarios | 4 Compartir

Agregar el

de grafico v

FE
e Dt
rapido v

Cambiar

de grifico

P vs Abs(F)

colores v

Cambiar

Envolvente

fila/columna

Dal

Seleccionar

i

datos

Cambiar tipo
de grafico

Pvs Abs(F)

=——Determinacién AOP

016 |

3000

2000
Presién (psia)
o

Mover
gréfico

Ubicacibn

Figura 29. Hoja 2 de la macro desarrollada.
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Por ultimo, se encuentra la gréfica de la envolvente de precipitacion de asfaltenos (Figura
30). En esta se muestra la cantidad de asfaltenos que van precipitando a medida que va
cayendo la presion. El punto méximo de asfaltenos precipitados se encuentra en la presion
de saturacion para la temperatura de estudio. Luego de este punto, debido a la perdida de
componentes livianos del aceite, los asfaltenos comienzan a resolubilizarse y la cantidad de
asfaltenos precipitados comienza a disminuir.
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Figura 30. Hoja 3 de la macro desarrollada.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

De todos los métodos que se han propuesto para modelar la precipitacion de
asfaltenos, tanto de solubilidad como de enfoques coloidales, se eligié el desarrollado
por Hirschberg et al. debido a su facilidad de aplicacion y a los buenos resultados que
puede arrojar al momento de predecir la presiébn umbral de precipitacion de
asfaltenos.

Se propuso una metodologia novedosa en la que, haciendo uso de la ecuacién
propuesta por Hirschberg et al. junto con un conjunto de correlaciones, se pudiera
determinar la presion umbral de precipitacion de asfaltenos sin necesidad de contar
con informacion experimental de AOP como pardmetro de ajuste.

La gran mayoria de las correlaciones que han sido planteadas en la literatura para
calcular los parametros de la ecuacion de Hirschberg et al. fueron evaluadas en esta
investigacion. Haciendo uso de argumentos validos para analizar cada una de las
correlaciones evaluadas, se logro definir las que iban a ser usadas en la metodologia
propuesta en este trabajo de grado.

Al aplicar la metodologia propuesta para el célculo de la presion umbral de
precipitacion de asfaltenos en cuatro (4) aceites diferentes, se encontré que la
diferencia entre la AOP experimental y la AOP calculada mediante esta es de 4.4%
(153 psia) en promedio.

En los casos en los que no se cuente con informacion PVT experimental para realizar
una calibracion, es posible aplicar la metodologia haciendo uso de la informacion
generada por el simulador, a partir de la composicion del aceite y el ajuste de la
presion de saturacion, y aun asi obtener predicciones de presion umbral de
precipitacion de asfaltenos cercanas a las obtenidas experimentalmente.

Para los aceites evaluados en los que fue posible realizar la calibracion de la
informacion PVT en el simulador, se obtuvieron diferencias entre las AOP
experimentales y las AOP predichas inferiores a 130 psia entre estas.

Cuando se ajusta de una manera eficaz la masa molar de los asfaltenos, los resultados
obtenidos mediante esta metodologia mejoran considerablemente. Sin embargo, el
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uso de una masa molar de los asfaltenos constante (750 g/mol) arrojo resultados
confiables en la mayoria de los aceites evaluados.

A partir de la informacion que es calculada para determinar la presién umbral de
precipitacion de asfaltenos fue posible generar la envolvente de precipitacion de
asfaltenos para la temperatura de estudio.

Se gener6 una macro en el software de Excel para determinar de forma automatizada
el rango de presiones en la que se encuentra la presion umbral de precipitacion de
asfaltenos, ademas de generar una gréfica con la envolvente de precipitacion de
asfaltenos.

RECOMENDACIONES

Aunque la mayoria de las correlaciones que han sido propuestas para determinar los
parametros de la ecuacion de Hirschberg et al. fueron analizadas y evaluadas en este
trabajo de grado, se recomienda tener en cuenta las que sean propuestas en un futuro
y se ajusten a las caracteristicas y propiedades que han sido definidas ultimamente
para los asfaltenos.

Es de vital importancia definir de una manera precisa la masa molar de los asfaltenos,
ya que se encontro que en algunos hacer uso de un valor constante de 750 g/mol puede
arrojar predicciones erroneas. Teniendo en cuenta los resultados presentados en este
trabajo de grado y las publicaciones mas recientes con respecto a esta propiedad de
los asfaltenos, se recomienda usar una masa molar que se encuentre en el rango de
entre 500 y 1000 g/mol y que sea determinada a partir de la naturaleza del aceite y la
temperatura en la que se esté realizando el estudio.
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ANEXOS
A. Informacién de los aceites evaluados

e Campo Colombiano (CC)

Tabla 12. Composicién del aceite CC

Componente Z; Tabla 13. Informacion adicional del

CO; 0.0070 aceite CC

N2 0.0118 MW7+ 249
C1 0.1488 (g/mol)

C2 0.0360 SGe7+ 0.885
C3 0.0561 MW, 167
ic4 0.0144 (g/mol)

nC4 0.0405 % wa 2.76
iC5 0.0218 AOP@230°F 3002
nC5 0.0240 (psia)

C6 0.0351 Pb@23o°F 992
C7+ 0.6045 (psia)

Tabla 14. Prueba CCE para el aceite CC. T=150°F

P(Iroessi;o)n Volumen relativo o, (9/cm®)  Funcién Y a /ggia)
4769.7 0.989765241 0.820487 2.033E-06
4030.2 0.991559832 0.819002 2.237E-06
3026.8 0.993889094 0.8170826 2.513E-06
2020.7 0.996377169 0.8150423 2.787E-06
1520.7 0.997788843 0.8138891 2.923E-06
1318.2 0.998342925 0.8134374 2.978E-06
1219.7 0.998664081 0.8131758 3.004E-06
1117.7 0.999011706 0.8128929 3.031E-06
1018.7 0.999376976 0.8125958 3.058E-06
860.7* 1 0.8120895 3.1E-06
840.2 1.00650593 3.7502635

760 1.037615696 3.5224657

620.4 1.120216273 3.2219495

521.9 1.218151158 2.9757647




419.7
316.7
222.7

*Presion de saturacion

1.385910969
1.699443769
2.312710255

2.7227797
2.4558285
2.1823861

Tabla 15. Prueba CCE para el aceite CC. T=230°F

P(:)essif)n Volumen relativo  p, (g/cm®)  Funcién Y 1 /ggia)
4761.7 0.983023337 0.7915242 3.346E-06
4032.7 0.986118852 0.7890396 3.776E-06
3024.7 0.989910649 0.7860172 4.369E-06
2528.7 0.992158883 0.7842361 4.657E-06
2221.7 0.993417222 0.7832427 4.835E-06
1998.7 0.994507783 0.7823838 4.964E-06
1614.7 0.99633657 0.7809477 5.184E-06
1420.7 0.997393576 0.7801201 5.295E-06
1323.7 0.99806469 0.7795955 5.349E-06
1212.7 0.99861836 0.7791633 5.413E-06
1123 0.999205585 0.7787054 5.463E-06
1021.8 0.99979281 0.778248 5.52E-06
991.7* 1 0.7780868 5.537E-06
842.1 1.058129437 3.0561299
719.7 1.135089491 2.7976658
627.7 1.221092813 2.6228571
518.7 1.374929031 2.4321806
417 1.616026912 2.2372033
320.3 2.025759085 2.0435206
229.1 2.843243644 1.8058803

*Presion de saturacion
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Tabla 16. Prueba de viscosidad del aceite

CC. T=150°F Tabla 17. Prueba de viscosidad del aceite
Presion Viscosidad CC. T=230°F
any | aels Presion - Visosidt
8014.7 3.63 7015.7 1.674
7014.7 3.414

6023.7 1.57
6014.7 3.167 5020.7 1.468
5014.7 2.943 4765.7 1.44
4764.7 2.887 4521.7 1.416
4514.7 a2 43147 1.395
4064.7 2.728 4029.7 1.366
35147 200 3526.7 1.312
3015.7 2.5 3014.7 1.263
2514.7 2l 2515.7 1.207
2014.7 2.301 2015.7 1.155
1814.7 Zes 1815.7 1.134
15157 2.208 1515.7 1.103
1314.7 2.165 1315.7 1,082
1214.7 2.143 1214.7 1072
1115.7 2.124 1114.7 1.062
1014.7 2.108 1014.7 1,051
914.7 2.086 915.7 104
840.7 2.074 814.7 103
714.7 2.054 2977 1032
644.7 2.034 736.7 104
590.7 2.026
496.7 2.085




e O1

Tabla 18. Composicién del aceite O1

Componente Zi
CO2 0.0102
H2S 0.0005

N2 0.0009
Cl 0.4241
C2 0.1078
C3 0.0692
iC4 0.0155
nC4 0.0292
iC5 0.0147
nC5 0.0182
C6 0.0286
C7+ 0.2811
o 02

Tabla 20. Composicion del aceite O2

Componente Zi

N2 0.0039
CO2 0.0174
Cl 0.2055
C2 0.0731
C3 0.0534

iC4 0.01
nC4 0.0365
iC5 0.031
nC5 0.0475
C6 0.0548
C7 0.0323
C8 0.0132
C9 0.0227
C10 0.0219
C11 0.0181
Cl2+ 0.3587

Tabla 19. Informacién adicional del

aceite O1
('\ngn‘glg 209.5
SGcr+ 0.852
(é\;'r\:(’)"l) 79.91
% wa 0.5

Aog)cgis;;sz}( 6842
PhE | 314
A | 7180
Pb(‘(@szgi;;K"F 3311

Tabla 21. Informacion adicional del

aceite 02
MWc12+
(g/mol) 370
SGei2+ 0.9769
MW,
(g/mol) 169
0 wa 12.8
AOPa@szeozek | 440
(psia)
Pb@3<§9.26K 1432
(psia)




Tabla 22. Composicién del aceite O3

Componente Zi
CO2 0.0102
H2S 0.0005

N2 0.0009
Cl 0.4241
C2 0.1078
C3 0.0692
iC4 0.0155
nC4 0.0292
iC5 0.0147
nC5 0.0182
C6 0.0286
C7+ 0.2811

95

Tabla 23. Informacion adicional del

aceite O3
MW7+
oy | 36224
SGer+ 0.9547
MW,
(g/mol) 200.65
% Wa 0.73
AOPastaisk | g14 7
(psia)
Pb@313.15
(psia) sl

Tabla 24. Informacion PVT de densidad para el aceite O3

FA VN LY
1500 0.785
1215 0.784
810 0.782
700 0.781
630 0.781
530 0.784
370 0.790

80 0.826
30 0.832
15 0.833
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e CC
Tabla 25. Resultados del calculo de la envolvente de precipitacion de asfaltenos para el aceite CC.

Presion o v, Oy MW, Pa V, O, X, D, F %w de

(psia)  (g/em?) (m3kmol) (MPa®%) (g/mol) (glem3) (m3kmol) (MPa%s) asfaltenos
precipitados

3130 0.793 0.170 16.66 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02428 0.001 0.0110
3100 0.793 0.169 16.66 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02430 0.009 0.0335
3000 0.792 0.169 16.64 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02435 0.037 0.1080
2900 0.791 0.169 16.63 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02441  0.065 0.1820
2800 0.790 0.168 16.61 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02447 0.094 0.2553
2700 0.789 0.168 16.60 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02453 0.124 0.3277
2600 0.788 0.167 16.58 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02460 0.154 0.3996
2500 0.788 0.167 16.57 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02466  0.185 0.4707
2400 0.787 0.166 16.55 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02472 0.216 0.5411
2300 0.786 0.166 16.53 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02479  0.248 0.6106
2200 0.785 0.166 16.52 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02486  0.281 0.6795
2100 0.784 0.165 16.50 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02492 0.314 0.7475
2000 0.783 0.165 16.48 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02499 0.348 0.8148
1900 0.782 0.164 16.46 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02506  0.383 0.8811
1800 0.781 0.164 16.45 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02514 0.419 0.9467
1700 0.780 0.163 16.43 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02521  0.455 1.0113
1600 0.779 0.163 16.41 750 1.118 0.671 22.29 0.00613 0.02529  0.493 1.0751




1500
1400
1300
1200
1100
1000
992
900
800
700
600
500

0.777
0.776
0.775
0.774
0.773
0.772
0.771
0.774
0.777
0.780
0.784
0.788

0.162
0.162
0.161
0.161
0.160
0.160
0.160
0.161
0.162
0.164
0.165
0.167

16.39
16.37
16.35
16.33
16.31
16.29
16.29
16.33
16.38
16.44
16.50
16.57

750
750
750
750
750
750
750
750
750
750
750
750

1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118
1.118

0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671
0.671

22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29
22.29

0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613
0.00613

0.02536
0.02544
0.02552
0.02560
0.02568
0.02577
0.02578
0.02559
0.02538
0.02516
0.02492
0.02465

0.531
0.570
0.610
0.651
0.693
0.736
0.739
0.646
0.541
0.429
0.310
0.181
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1.1380
1.1999
1.2608
1.3209
1.3798
1.4379
1.4415
1.3147
1.1543
0.9649
0.7385
0.4619



Tabla 26. Resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta en esta investigacion para el aceite O1 a una temperatura de
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371.82 K
Presion Po Vo % MW, P Va On X ©, F

(psia)  (g/em®) (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (g/cm3)  (mPkmol)  (MPa®s)

6500 0.730 0.143 15.57 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00249 0.127
6600 0.732 0.144 15.59 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00248  0.077
6700 0.733 0.144 15.62 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00248  0.029
6800 0.734 0.145 15.64 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00247 -0.019
6842 0.734 0.145 15.64 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00247 -0.039
6900 0.735 0.145 15.66 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00246 -0.066
7000 0.736 0.146 15.67 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00246 -0.112
7100 0.737 0.146 15.69 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00245 -0.157
7200 0.738 0.146 15.71 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00244 -0.201
7300 0.739 0.147 15.73 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00243 -0.245
7400 0.741 0.147 15.75 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00243 -0.288
7500 0.742 0.148 15.77 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00242 -0.331




Tabla 27. Resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta en esta investigacion para el aceite O1 a una temperatura de
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388.77 K
Presion Po Vo % MW, P Va On X ©, F
(Psia)  (gicm3)  (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (glem3)  (m¥kmol)  (MPals)

6500 0.716 0.139 15.33 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00258 0.2638
6600 0.718 0.139 15.35 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00257 0.2104
6700 0.719 0.139 15.37 750 1118 0.671 2229  0.00053 0.00256 0.1581
6800 0.720 0.140 15.40 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00256 0.1066
6900 0.721 0.140 15.42 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00255 0.0560
7000 0.723 0.141 15.44 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00254 0.0064
7100 0.724 0.141 15.46 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00253 -0.0424
7180 0.725 0.142 15.48 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00253 -0.0904
7200 0.725 0.142 15.48 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00252 -0.1375
7300 0.726 0.142 15.50 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00252 -0.1839
7400 0.727 0.142 15.52 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00251 -0.2295
7500 0.729 0.143 15.54 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00250 -0.2744
7600 0.730 0.143 15.56 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00250 -0.3185
7700 0.731 0.144 15.58 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00249 -0.3619
7800 0.732 0.144 15.60 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00248 -0.4046
7900 0.733 0.144 15.62 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00247 -0.4466
8000 0.734 0.145 15.64 750  1.118 0.671 2229  0.00053 0.00247 0.2638
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e 02

Tabla 28. Resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta en esta investigacion para el aceite O2
Presion Po Vo % MW, P Va On X D, F
(Psia)  (gicm3)  (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (glem?)  (m¥kmol)  (MPals)
3500 0.848 0.199 17.61 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09716 0.0993
3600 0.848 0.200 17.62 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09696 0.0810
3700 0.849 0.200 17.63 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09676 0.0629
3800 0.849 0.200 17.64 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09657 0.0451
3900 0.850 0.201 17.65 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09638 0.0276
4000 0.851 0.201 17.66 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09620 0.0104
4100 0.851 0.202 17.67 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09601 -0.0066
4200 0.852 0.202 17.68 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09583 -0.0233
4300 0.853 0.202 17.69 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09565 -0.0398
4400 0.853 0.203 17.70 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09548 -0.0560
4500 0.854 0.203 17.71 750 1.118 0.671 22.29 0.02884 0.09530 -0.0720
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e O3
Tabla 29. Resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta en esta investigacion para el aceite O3

Presion Po Vo % MW, P Va On X D, F
(psia)  (g/em®) (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (g/cm3)  (mPkmol)  (MPa’s)

750 0.794 0.170 16.67 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772 0.3261
760 0.794 0.170 16.67 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772  0.3246
770 0.794 0.170 16.67 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772 0.3230
780 0.794 0.170 16.67 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772 0.3214
790 0.794 0.170 16.67 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772 0.3199
800 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00772 0.3183
810 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3168
814.7 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3160
820 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3152
830 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3137
840 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3121
850 0.794 0.170 16.68 750 1.118 0.671 22.29 0.00195 0.00771 0.3105



Tabla 30. Resultados de la aplicacion de la metodologia modificada para el aceite O3
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Presion Po Vo % MW, P Va On X D, F
(psia)  (g/em®) (m¥kmol) (MPa®%) (g/mol) (g/cm3)  (mPkmol)  (MPa’s)

750 0.794 0.170 16.67 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00773 0.0011
760 0.794 0.170 16.67 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00773 -0.0004
770 0.794 0.170 16.67 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0019
780 0.794 0.170 16.67 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0033
790 0.794 0.170 16.67 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0048
800 0.794 0.170 16.68 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0062
810 0.794 0.170 16.68 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0077
814.7 0.794 0.170 16.68 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0083
820 0.794 0.170 16.68 700 1.117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0091
830 0.794 0.170 16.68 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0105
840 0.794 0.170 16.68 700 1.117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0120
850 0.794 0.170 16.68 700 1117 0.627 2227  0.00209 0.00772 -0.0135




