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Resumen

En este estudio se comprobd que el método anteriormente estandarizado para la cuantificacién
de asfaltenos por espectroscopia UV-Visible en crudos pesados se puede emplear en crudos
extrapesados. Al realizar las determinaciones se obtuvo una buena correlacién y se muestra como
una alternativa para la determinacion de asfaltenos, ante el método tradicional ASTM 3279-07.

Por lo tanto, se logra disminuir el tiempo y bajar el costo del andlisis.
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Abstract

It was proved in this study that the previously standardized method for the asphaltenes’
quantification by UV-Visible spectroscopy in heavy crudes can be used in extra-heavy crudes.
A good correlation was obtained and it is shown as an alternative for the determination of
asphaltenes, before the traditional method ASTM 3279-07. Therefore, it is possible to decrease
the time and lower the cost of the analysis.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha visto un aumento en el consumo de energia, siendo atin
la mayor fuente los derivados del petréleo. No obstante, se ha buscado explotar los
yacimientos de crudos pesados y extrapesados como una fuente de energia alternativa,
ya que representan la mayorfa las reservas junto con el bitumen y se ha visto un declive
en produccién de crudos livianos o medianos (Diaz, Martinez, Patifio, & Barrero, 2013).

El total de reservas de petréleo pesado, extrapesado y bitumen del mundo comprende
un 70% de las reservas mundiales. Por lo tanto, solamente el 30% es el llamado petrdleo
convencional (liviano o medio), como se puede observar en la figura 1. (Felix ef al.,
2006; Fergestad, 2016)

Figura 1. Total de reservas de petréleo en el mundo. Tomado de (Felix et al., 2006)

Sin embargo, los crudos pesados y extrapesados no eran vistos como fuente de
energfa debido a su composicion, la cual presenta varias desventajas para trabajarlo.
La principal es que poseen una alta viscosidad. Esta es ocasionada por las moléculas
de hidrocarburos que son largas y complejas, con bajo contenido de hidrogeno en ellas,
generando una alta friccién interna y por ende una alta viscosidad (Curtis et al., 2013;
Grayson & Hemingway, 2016).

La viscosidad dificulta no solo la extraccion sino el transporte, aumentando como
consecuencia el precio de produccién de combustible a partir de €I, ya que ocasiona
sobrecostos en los procesos de extraccion, transporte y refinacion. La viscosidad de los
petréleos convencionales puede oscilar entre 1 centipoise (cP), y aproximadamente 10
cP, mientras que la viscosidad de los petréleos pesados y extrapesados puede fluctuar
entre menos de 20 cP y mds de 1,000,000 cP (Felix et al., 2006)

Una forma de caracterizar el tipo de crudo es la medida gravedad API (del inglés:
American Petroleum Institute). Un valor mayor de 10 flot., Por tanto, mientras mayor
sea la viscosidad del crudo, menor gravedad API; y a su vez también mads dificil de
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extraer, transportar y refinar para la obtencién de sus derivados. La clasificacion se
observa en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de crudos de acuerdo a su gravedad
APl y su densidad. Tomado de (Chiriboga, 2007).

Crudo Escala API Densidad (g/cm?®)
Ligero 30-40° 0.87-0.83
Mediano 22-29.9° 0.92-0.87
Pesado 10-21.9° 1.00 - 0.92
Extrapesados Menos 10° >1.00

Otro aspecto que dificulta el empleo de estos crudos es la composicion, pues presentan
mayor cantidad de asfaltenos y resinas, asi como baja proporcién en los componentes
de bajo peso molecular y fracciones livianas. También presentan mayor cantidad de
azufre, nitrégeno, sales y metales pesados como el niquel y vanadio (Diaz ef al.,2013).

Debido a la demanda de conseguir alternativas de fuentes de energia, se ha tenido
un gran auge en el estudio de los crudos con mayor densidad y con ello la continua
mejoracion de métodos para facilitar el trabajo con estos, como lo es la diminuciéon de
tiempo y reactivos (Bernal, Castro, Ramos, & Cardenas, 2017).

El método tradicional para la cuantificacion de asfaltenos ASTM 3279-07 requiere
de mucho més tiempo para su medicién: tiene una duracién 2 dias, mientras que €l
método espectroscopico dura 3h. Por otra parte, el método ASTM es mds costoso, pues
este requiere hasta 3 veces mds de disolvente por muestra. Por esto la importancia de
generar alternativas para su caracterizacién que mejoren el tiempo de procesado de las
muestras y a su vez se pueda obtener un sistema de produccién mds eficiente, ya que
este resultado es requerido para pasar a la segunda etapa de produccidn, pues cuando
se trabaja con crudos se debe remover la mayor cantidad de asfaltenos posibles, con la
finalidad de mejorar sus propiedades, como lo son disminuir la viscosidad y facilitar el
transporte.

Cuando se realiza este proceso de desasfaltacion se debe cuantificar la cantidad de
asfaltenos remanentes en el producto desasfaltado o DAO, para su posterior utilizacion.
No obstante, como se menciond anteriormente, el método tradicional requiere de varios
dias para su determinacion, ocasionando que haya atrasos en la produccién. Es por
ello que resulta de gran importancia el buscar alternativas de andlisis que disminuyen
el tiempo de cuantificacion para que la produccion no se detenga y funcione como un
proceso continuo.

Por otra parte, es relevante estudiar si esta metodologia se aplica a crudos extrapesados,
ya que con anterioridad se habia estandarizado para crudos pesados. Estos presentan
similitudes en composicién. Sin embargo, su viscosidad puede variar grandemente,
ocasionando con ello que los crudos extrapesados sean de mayor dificultad para manipular.
Por ende la importancia de estudiar el comportamiento con dicha método.
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2. METODOS Y MATERIALES
2.1 Materiales

Los asfaltenos fueron obtenidos a partir del crudo colombiano rubiales, proporcionado
por la empresa Pacific Rubiales Energy, el cual posee un contenido de 13,17 % de
asfaltenos. Este valor fue obtenido al hacer la cuantificacién mediante el método ASTM
D 3279-09. Los disolventes utilizados son marca Merck con un 99% pureza. Para realizar
las mediciones se empled un espectrofotdmetro UV-Visible modelo Cary 60 de Agilent
Technologies con un rango de longitud de onda de 190 - 1100 nm.

2.2 Metodologia

Este trabajo busca correlacionar y reafirmar lo desarrollado en el estudio realizado
anteriormente con los crudos pesados, utilizando los mismos métodos de precipitacion
de asfaltenos empleados en el estandarizacion descrita por (Bernal ef al.,2017). Con el
fin de poder crear una metodologia para la cuantificacion del contenido de asfaltenos
en crudos extrapesados de una manera mas rapida, con menos tiempo de andlisis y uso
de disolventes.

Obtencion de crudo desasfaltado y asfalteno

Para la generacidn de muestras de crudo desasfaltado o DAO, con las cuales realiz6
la curva de calibracién, se empled el proceso de desasfaltado de crudo patentado por la
empresa NanoDispersions Technology (Process of reducing viscosity of heavy crude oil
by removal of asphaltene using a precipitating agent), denominado posteriormente CAR
(Colloidal Asphaltene Removal), bajo la solicitud de patente ntimero US20130264247A1.

En este proceso se obtienen tanto el crudo desasfaltado y como asfalteno con el cual
se van a realizar las mezclas para la preparacién de la curva de calibracion.

Curva de Calibracion

Posteriormente, se realiz6 un barrido de longitudes de onda a 200-800 nm para ver
la relacién de los asfaltenos purificados, el crudo extrapesado sin tratamiento y el crudo
extrapesado desasfaltado. Al obtener una tendencia entre estas muestras se procede a
realizar la curva de calibracion.

Para el desarrollo de la curva de calibracion, las correspondientes muestras obtenidas
del proceso de obtencién de crudo desasfaltado y asfaltenos fueron enviadas a un
laboratorio externo para su andlisis, con el fin de determinar la cantidad base de asfaltenos
presente. Se obtuvo que en el DAO de crudo extrapesado se encontraba 0,6% de
asfaltenos, mientras que para el crudo extrapesado sin tratamiento contenia un 13,2%
de asfaltenos. Las mezclas se preparan del mismo modo establecido en (Bernal et al.,
2017). En la tabla 2 se encuentran los valores respectivos de cada reactivo para la
elaboracion de la curva de calibracion.

Seguidamente, se realizaron las mediciones de absorbancia en funcién de la
concentracion del contenido de asfaltenos a las longitudes de onda de 600 y 700nm.
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Posteriormente, se procede a realizar el método de (Kharrat, Indo, & Mostowfi, 2013)
en donde se efectiia una diferencia entre las absorbancias obtenidas a dos diferentes
longitudes de onda, con la finalidad de mejorar la linealidad y aumentar el coeficiente
de correlacion.

Tabla 2. Mezclas de crudo desasfaltado (DAO)
y crudo extrapesado.

Crudo Sintético extrapesado

DAO (g) Crudo (g) Porcentaje de

Asfaltenos (%)
15,02 Og 0.6
13,51 1,50 1,6
12,01 3,01 2,6
10,52 4,65 3.6
9,03 5,99 4.6
751 7,54 5,6
6,01 9,00 6.6
449 10,51 7.6
3,06 12,02 8,6
1,50 13.54 9.6
Og 15.10 12

Para la cuantificacion de los porcentajes de asfaltenos en las muestras problema
de crudo desasfaltado (DAO) (relaciones 1:1, 1:3), se analizaron en el UV-Visible y se
midieron a longitudes de 600 y 700 nm. Cada absorbancia fue correlacionada con los
respectivos datos en la curva de calibracién para obtener el correspondiente porcentaje
de asfalteno.

3. RESULTADOS Y DISCUSION:

Se llevo a cabo la determinacion del contenido de asfaltenos para estos tipo de crudo,
proponiendo utilizar el método espectroscopico UV-visible para la cuantificacion de los
asfaltenos en los procesos de obtencion de DAOs con relacion 1:1, 1:3 crudo:disolvente.

En este caso en particular trabajamos con el crudo extrapesado. En la generacién de
muestras de andlisis se volvié a emplear el proceso CAR de desasfaltado de crudo. Una vez
obtenido el DAO y los asfaltenos, se le realzaron sus debidos procesos de purificacion. La
figura 2 describe la correlacion entre el crudo extrapesado sin tratamiento, los asfaltenos
y DAO a través de un barrido de longitud de onda 200-800 nm a una concentracion de
20 ppm. Los asfaltenos tienden a tener una absorbancia mayor que el crudo extrapesado
sin tratamiento debido a su complejidad estructural, en comparacién con el DAO, que
presenta una disminucion en la absorbancia con relacién al crudo extrapesado sin tratar.
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Figura 2. Barrido de longitud de 200 — 800 nm para crudo extrapesado (color azul),
crudo extrapesado desasfaltado (color morado y asfaltenos (color rojo).

Posteriormente, se realizaron los barridos en el rango de longitudes de onda de 200-
800 nm a las soluciones de crudos sintéticos mostradas en la tabla 2, donde se muestra
la tendencia del aumento de la absorbancia con respecto al porcentaje de asfaltenos (0,6
a 12 %) en las mezclas generadas de crudos sintéticos extrapesados (figura 3).

Figura 3. Curvas de barrido de longitud de ondas en el rango

de 200 nm a 800 nm para mezclas de crudo extrapesado.

Posteriormente, se procede a realizar las curvas de calibracidn a diferentes longitudes
de onda, obteniendo como mejor resultado las longitudes de 600 y 700 nm como lo
muestra la figura 4 y la figura 5.
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Mientras que, al realizar la correlacion de longitudes de onda propuesta por
Kharrat, Indo, & Mostowfi, (2013) y Abdel, Kentaro, & Farsshit, (2013) en la cual
se establece hacer una diferencia en los datos de absorbancia a las dos longitudes de
onda para cada concentracion. Aplicando este método se obtuvieron las curvas que se
muestran en la figura 6. Como resultado, se logré mejorar la correlacién de los datos
de la curva de calibracién.

Figura 4. Absorbancias de los crudos sintéticos extrapesados 600nm.

Figura 5. Absorbancias de los crudos sintéticos extrapesados 700nm.
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Figura 6. Diferencia de las curvas de absorbancia en funcion de la concentracion de
asfaltenos en la mezcla de Crudo sintético extrapesado y 600 -700 nm.

Una vez establecida la curva de calibracion, se presentan los valores obtenidos
por el método UV-visible para las muestras de crudo (relaciones 1:1, 1:3) utilizando el
proceso de desafaltaciéon CAR obteniendo los siguientes resultados que se muestran en
la tabla 3. Al comparar estos datos con los proporcionados por la empresa del andlisis
externo se puede destacar que ambos presentan la misma tendencia. No obstante, con el
método espectroscopico se obtienen valores menores que los de una norma ASTM. Esto
se puede deber a las resinas que co-precipitan en la elaboracién de esta metodologia.

Tabla 3. Comparacion entre los resultados obtenidos mediante el método UV- visible
medido por la diferencia de absorbancias a las longitudes A= 600-700 nm a las
concentraciones en las relaciones 1:1 y 1:3 promedio.

Relacion de crudo:disolvente Porcentaje de asfaltenos en Porcentaje de asfaltenos indicado

UV-visible (%) por andlisis externo con norma
ASTM (%)
1:1 51+03 6,6+0,5
1:3 2,1+03 44+05

Sin embargo, estos resultados demuestran que al mantener la tendencia y tener un
porcentaje de error menor al 10% (asumiendo como valor tedrico el obtenido por la
norma ASTM) se puede emplear como control en una planta de produccién de derivados
de petréleo con la finalidad de optimizar el proceso la cuantificacién de asfaltenos en
procesos de mejoramiento de crudo como lo es el desafaltado de crudo extrapesado.
Logrando asi disminuir los tiempos de andlisis y uso excesivo de disolventes.



Ingenieria 28 (2) Julio-Diciembre 2018: 137-145, ISSN: 2215-2652. San José, Costa Rica 145

4. CONCLUSIONES

El estudio realizado permite obtener las conclusiones siguientes:

¢ Es posible medir la cantidad de asfaltenos del crudo Rubiales utilizando un método
espectroscopico con buena precision. Las curvas obtenidas en longitudes de onda de
600 y 700 nm permiten obtener un coeficiente de correlacion superior al 0,90.

* El uso del método que considera la diferencia de longitudes de onda también
permite obtener buenos resultados, mejorado la correlacion de los datos obtenidos con
la medicién de una longitud de onda.
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