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Resumen

Esta investigacion se basa en el analisis de los parametros fisicoquimicos del fraccionamiento
SARA, para desarrollar una herramienta (STABILITY CROSS PLOT) que permita caracterizar
los crudos con respecto a su estabilidad. Actualmente existen dos métodos conocidos para el
mismo proposito; el Indice de Inestabilidad Coloidal y el Stankiewicz Plot, sin embargo, este
estudio demuestra que para una acertada determinacion de la estabilidad es necesario tener en
cuenta no sélo los parametros fisicoquimicos del fraccionamiento SARA de estos métodos, sino
también las relaciones entre ellos. EI método STABILITY CROSS-PLOT, se ha desarrollado
con base en el comportamiento de diferentes crudos, con y sin problemas de precipitacion de
asfaltenos y un previo analisis cualitativo cuantitativo de las fracciones de saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos y las relaciones entre estas, generando cuatro graficos que en conjunto
determinaran la estabilidad de cualquier muestra de petroleo crudo cuyo analisis SARA sea
conocido previamente, con un grado de confiabilidad mayor al de los métodos preexistentes.
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Abstract

This research is based on the analysis of physicochemical parameters SARA fractionation, to
develop a tool (STABILITY CROSS PLOT) able to characterize the crude with respect to its
stability. There are currently two known methods for the same purpose, the Colloidal Instability
Index and Stankiewicz Plot, however, this study shows that for an accurate determination of
stability is necessary to take into account not only the physicochemical parameters of these
methods SARA fractionation but also their relationships. STABILITY CROSS PLOT method has
been developed based on research on oil performance with or without asphaltenes precipitation
and a previous qualitative and quantitative analysis of saturated fractions, aromatic, resins and
asphaltenes and the relation among them creating 4 graphics which altogether will show oil
stability of any oil random sample which previous SARA analysis will be known in advance with
a higher reliability comparing to the current methods.
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1. Introduccion

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos, se ha llegado a
un consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo soluble en tolueno (6 benceno) e
insoluble en un exceso de n-alcano (pentano o heptano). Los asfaltenos por ser los
componentes mas pesados del petréleo, bajo ciertas condiciones desfavorables de presion,
temperatura, composicion quimica y tasa de corte, se precipitan afectando de manera negativa
la recuperacion de petrdleo. La depositacion de asfaltenos puede ocurrir una vez que se haya
generado su floculacion en el crudo; la despresurizacion del petréleo se ha reconocido como la
principal causa de la floculacion de asfaltenos y en segundo lugar los solventes como gas natural y
CO2, usados para desplazar aceite en métodos de recobro mejorado donde se alteran la
composicion y el pH del crudo. Otras causas incluyen el agotamiento primario, los tratamientos de
acidificacion y la produccion simultanea de fluidos incompatibles entre si. (Galeana, 2004)

Los depdsitos de asfaltenos se acumulan entre los poros obstruyendo el paso de los fluidos y alteran
propiedades como la porosidad y permeabilidad, la humectabilidad de la roca también se
modifica cuando los asfaltenos se adhieren en su superficie mineral y se cambia su preferencia
a ser humectada por el agua; también la precipitacion de asfaltenos causa un incremento en la
viscosidad del crudo por formacién de emulsiones entre el agua y petréleo. EI mencionado
conjunto de fendmenos se conoce como dafio de formacién por depositacion de
asfaltenos,(Amin, 2005) pero més all4 de los problemas en el medio poroso del yacimiento,
estas particulas también se adhieren a las bombas, tuberia de produccién, cabezales de pozos,
valvulas, lineas de flujo, facilidades de superficie y lineas de transporte afectando de esta
manera todo el proceso de produccion de hidrocarburos. (Leontaritis, 1990)

El analisis SARA, es una herramienta importante en cuanto a la caracterizacion de las fracciones
mas pesadas del crudo; se basa en la diferencia de solubilidad, polaridad y peso molecular de los
constituyentes presentes en el petroleo y de esta manera nos suministra el contenido de las
fracciones Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos de una muestra.(Garreto, 2009) El
analisis SARAY la relacion entre sus fracciones fueron utilizados para establecer una analogia que
predice con un grado de exactitud muy alto la estabilidad de los asfaltenos en el crudo.

La prediccion temprana de la estabilidad de asfaltenos en el crudo mediante la utilizacion del
analisis SARA no requiere otras pruebas de laboratorio como el indice de precipitacion o el
indice de inestabilidad coloidal y a partir de ella se pueden tomar decisiones concretas en cuanto
a la implementacion de métodos de prevencion y manejo apropiados que inhiban la
precipitacion de estas particulas y reduzcan las multiples dificultades que se presentan en los
diferentes procesos.

2. Metodologia

2.1 Prediccion de la estabilidad de los asfaltenos basados en parametros fisico-quimicos
Con base en el analisis SARA de 55 muestras de petréleos puros gque difieren en gran medida en su
composicion y cuyos datos provienen de campos de Brasil, Colombiay Venezuela., se desarroll6 un
estudio sistematico que utiliza las fracciones de Saturados (S), Aromaticos (Ar), Resinas (R) y
Asfaltenos (A), la relacion entre estos pardmetros fisico-quimicos y la comparacion con los
métodos actuales: el Indice de Inestabilidad Coloidal (CIl) y el Stankiewicz Plot. (Stankiewicz,
2002)

2.1.1 Muestras de Petroleo, Analisis SARAy relacion entre los parametros fisicoquimicos.
79 muestras de petréleos puros, con y sin problemas de asfaltenos, demostrados a través de la
experiencia operacional fueron utilizados para el desarrollo de este método (Bonilla, Medina);
10 de ellos corresponden a crudos Brasileros, cuyo IP fue determinado a partir de tres técnicas
experimentales: microscopio Optico, viscosidad cinemética y espectroscopia de impedancia; 11
muestras de crudos venezolanos donde el IP se obtuvo usando la técnica de refractometro de
fibra dptica, 24 muestras pertenecen a crudos colombianos y 34 muestras restantes de crudos
Mexicanos. La diversidad en cada una de las propiedades es importante en este estudio para tener
una buena representatividad de los resultados.
La tabla 1 muestra el fraccionamiento SARA y las relaciones [R/A], [S/Ar], [S/A], [Ar/A],
[Ar/(S*A)], [(RIA) (SIAN)], [R*(Ar/S)] y [(S*Ar)/A] para las muestras de petroleos brasileros.
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Tabla 1. Fraccionamiento SARA 'y relacion entre los parametros fisico-quimicos.

* *
M S Ar R A | rRA | sar | sia | Ara (SA*rA E?// :2; ( ARr 9) S / ﬁr)
PL | 910 | 61 | 28 | 01 | 278 | 149 |9104| 609 | 00 | 19 | 02 |55443
P2 | 852 | 84 | 58 | 06 | 93 | 102 |1374| 135 | 01 | 09 | 06 |11531
P3 | 847 | 91 | 57 | 06 | 91 | 93 |1365| 146 | 01 | 1.0 | 06 |1237.0
P4 | 798 | 7.7 | 102 | 23 | 44 | 103 | 349 | 34 | 02 | 04 | 10 | 2691
P5 | 816 | 103 | 72 | 09 | 79 | 79 | 896 | 114 | 01 | 10 | 09 | 9260
P6 | 853 | 92 | 44 | 11 | 41 | 92 | 790| 86 | 01 | 04 | 05 | 7298
P7 | 843 | 110 | 47 | 05 | 94 | 7.7 |1686| 220 | 01 | 12 | 06 |18546
P8 | 923 | 39 | 37 | 01 | 524 | 236 |13191] 560 | 00 | 22 | 02 |5171.0
PO | 922 | 44 | 31 | 04 | 88 | 211 |2634| 125 | 00 | 04 | 01 |11512
P10 | 772 | 161 | 58 | 09 | 63 | 48 | 830 173 | 02 | 13 | 12 |13322

Mediante el analisis del comportamiento de las fracciones y sus relaciones y teniendo en
cuenta las mas recientes existencias literarias, (Buckley, 2007) se pudieron establecer
tendencias en cuanto a la estabilidad. Asi, a mayor cantidad de saturados, la muestra tiende a ser
inestable, de igual manera sucede con la fracciéon de asfaltenos y la relacion (Ar/(S*A)); por
consiguiente los parametros fisicoquimicos restantes se comportan de manera inversa.

2.2 Andlisis Cualitativo- Cuantitativo

Con objeto de tener una mejor apreciacion se realizd un andlisis cualitativo y cuantitativo con
las relaciones descritas anteriormente que mostraron tendencias representativas para la
determinacion de la estabilidad de los asfaltenos: [R/A], [S/A], [Ar/A], [(R*Ar)/(S*A)],
[(S*An/A] y [Ar/(S*A)]. De esta manera, cada relacion se dividio en tres zonas, a cada una de
las cuales se les asignd un valor especifico. Asi, a la zona mayor, que indica la parte estable se
le asignd un valor numérico de 10, a la segunda zona que representa la parte meta-stable o
incierta, un valor de 5 y a la tercera zona un valor de 1 indicando inestabilidad. Para la
relacién [Ar (S*A)], dado que su comportamiento difiere de los anteriores, se asigno a la zona
baja el valor de 10, a la zona media un valor de 5, y a la zona alta un valor de 1. La figura 1
muestra el anlisis cualitativo cuantitativo para la relacion [R/A].
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Figura 1. Resinas/Asfaltenos para crudos Brasileros.

Siguiendo este procedimiento en todas de las relaciones se hizo la sumatoria respectiva para cada
una de las muestras de petrdleo y se lleg6 a la determinacion de los rangos de estabilidad
mostrados en la tabla 2.
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Tabla 2. Rangos de estabilidad obtenidos a partir del analisis Cualitativo-Cuantitativo.

Sumatoria Estado
> 30 ESTABLE
<15 INESTABLE
15<IT<30 META-STABLE

De esta manera se caracterizaron las 55 muestras determinando que las muestras P1, P8, V8 y V10 se
encuentran en estado estable, las muestras P7, P10, V1, V3,V4, V5, V11, HH13, HH6 y PSH,
se encuentran en estado meta estable y las muestras restantes en estado inestable.

2.3 Stability Cross — Plot (SCP)
Se construyeron una serie de graficas con base en el analisis fisico-quimico y el método cualitativo
y cuantitativo descritos anteriormente; con la ayuda del software STAT GRAPHIC se
determinaron los limites de las regiones estables e inestables. Inicialmente se grafico la relacion
[Aromaticos/Asfaltenos]

Vs. [(Resinas*Aromaticos)/ (Saturados*Asfaltenos)], y se escogi6 la mejor tendencia, como se
muestra en las figuras 2 y 3.
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Figura 2. Transformaciones de potencia.

La ecuacion del modelo ajustado, que en adelante se Ilamara SCP 1, mostrado como una linea
sélida, es:

—1.3302319
y ' =1.2450724 + o5 Ecuacién 1. SCP 1.

Donde,

Y= (R*A)/(S*Ar)
X=Ar/A

Usando el mismo procedimiento se construyeron las curvas [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados
/Aromaticos)] Vs [Resinas/Asfaltenos] (SCP 2), [Saturados /Aromaticos] Vs [Resinas/Asfaltenos]
(SCP 3) y [(Resinas/Asfaltenos)/ (Saturados /Aromaticos)] Vs
[Aromaticos/(Saturados*Asfaltenos)] (SCP 4); relaciones igualmente demostrativas que
constituyen el método Stability Cross Plot (SCP); es decir, es necesario ver el comportamiento de
cada una de las muestras en las cuatro (4) graficas para asi obtener un Unico resultado que
caracterice el estado de los asfaltenos 106

Figura 3. Tendencia representativa.
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Presentes (Bonilla, Medina). EI SCP es aplicable a crudos de cualquier lugar del mundo cuyo
andlisis SARA sea conocido previamente, para una determinacion precisa de la estabilidad de los

asfaltenos.

3. Resultados

3.1.1 Determinacion de la Estabilidad de los Asfaltenos para Petroleos Puros Usando el
SCP
Los analisis SARA para las 55 muestras de crudos fueron ploteadas en las graficas SCP 1, SCP 2,
SCP 3y SCP 4, tal como se observa en las figuras 4, 5,6 y 7. De igual manera se realizo el
procedimiento correspondiente a los métodos Indice de Inestabilidad Coloidal (figura 8) y
Stankiewicz Plot (Figura 9) con el objetivo de establecer una comparacién entre los resultados

obtenidos.
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Figura 4. SCP 1. Figura 5. SCP 2.
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Figura 6. SCP 3. Figura 7. SCP 4.
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Figura 9. STK P.

3.2 Comparacion con otros métodos para determinar la estabilidad de los asfaltenos

Los resultados obtenidos en el SCP se compararon con el analisis cualitativo-cuantitativo, el CII
(Coloidal Instability Index) (Asomaning, 2000) y el Stankiewicz Plot (Stankiewicz, 2002). De
esta forma verificamos la eficacia del método propuesto en este estudio (Sepulveda, 2010). Una
muestra de los resultados obtenidos por los métodos mencionados son presentados en la tabla 3.

Tabla 3. Comparacién de Métodos.

Muestra STANKIEWICS
ACC SCP Cll PLOT Prom
P1 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE ESTABLE
P2 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P3 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P4 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P5 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P6 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P7 M-ESTABLE M-ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE
P8 ESTABLE ESTABLE INESTABLE ESTABLE ESTABLE
P9 INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE INESTABLE
P10 M-ESTABLE M-ESTABLE INESTABLE INESTABLE M ESTABLE

Se realizd la comparacion entre las determinaciones realizadas por todos los métodos y se
determind un estado promedio para ser usado como dato tedrico y de esta manera evaluar la
eficacia del método propuesto. Se observé que de las muestras de crudo analizadas con el
STABILITY CROSS PLOT, tan s6lo 7 obtuvieron resultados diferentes al dato tedrico; lo que
representa un porcentaje del 92% de confiabilidad para las muestras analizadas.

De igual manera para el método CII, se hizo la comparacion obteniendo 22 resultados
diferentes, que corresponden a un porcentaje de confiabilidad del 72% y finalmente para el
Stankiewicz Plot se obtuvieron 11 resultados diferentes al promedio, con un porcentaje de
confiabilidad del método del 86% (tabla 4).
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Tabla 4. Porcentaje de confiabilidad de cada uno de los métodos

Método Muestras % de confiabilidad
SCP 79 92
STANKIEWICZ 79 86
Cll 79 72

Dados estos porcentajes es evidente que el SCP, es el método mas eficaz a la hora de
caracterizar muestras de petroleos en cuanto a su estabilidad. Facilmente se puede observar
que se minimiza el error de la gréfica de Stankiewicz (Stankiewicz, 2002), donde muchas de las
muestras que corresponden a la zona de estabilidad se sitdan en la zona inestable o meta-stable,
esto debido a que se utilizan cuatro graficas que relacionan la mayor cantidad de pardmetros y
relaciones entre estos del analisis SARA. ElI método ClIlI se aleja mucho de una caracterizacién
apropiada respecto a la estabilidad de los asfaltenos en el petroleo, ya que dista mucho de los
resultados obtenidos con los otros métodos presentados en este estudio.

4. Conclusiones

Se determind que el inicio de la precipitacion no es totalmente representativo para la estabilidad de
los asfaltenos en el crudo, ya que difiere dependiendo del solvente y del método utilizado
para su determinacion. De aqui la importancia de relacionar los pardametros del analisis SARA.
Todos los pardmetros evaluados (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) indican que la
estabilidad de los asfaltenos en los petroleos es un fendmeno que depende de una relacion entre
estos parametros y no puede ser asociado a uno de ellos exclusivamente.

Las graficas [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados /Aromaéticos)] Vs (Aromaticos/Asfaltenos),
[(Resinas/  Asfaltenos) /  (Saturados  /Aromaéticos)] Vs  (Resinas/Asfaltenos),
(Saturados/Aromaticos)] Vs (Resinas/Asfaltenos),  [(Resinas/Asfaltenos) / (Saturados
{Aromaticos)] Vs (Aromaticos/Saturados*Asfaltenos) pueden ser usadas para la determinacion
de la estabilidad de los asfaltenos para cualquier clase de petrdleo.

Métodos como el CllI (Coloidal Instability Index) y Stankiewicz Plot que en la actualidad se usan
paradeterminar la estabilidad de los asfaltenos demostraron tener muchos problemas ya que solo
se basan en una o dos relaciones de los parametros SARA, y presentan incertidumbre en las
escalas de las ordenadas, de esta manera se verifica la eficacia del método propuesto en este
proyecto ya que se basa en el estudio de 6 relaciones, lo que indicaria que es la Unica forma
aceptable de concluir una estabilidad de los asfaltenos en los petréleos.

ElI STABILITY CROSS PLOT presenta un grado de confiabilidad del 92% en la determinacion de
la estabilidad de los asfaltenos en petroleos puros, mediante un método sencillo que puede ser
puesto en practica para petréleos livianos, medianos y pesados, de cualquier lugar del mundo,
cuyo analisis SARA sea conocido previamente.
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