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Resumen. El objetivo principal de esta investigacion fue llevar a cabo un estudio
geoquimico de yacimiento de dos muestras de crudos pertenecientes a las arenas
D1/D2 de la Formacion Oficina, Bloque Junin, Faja Petrolifera del Orinoco, asi como
también del diluyente Meza 30 usado en dichos yacimientos. Para ello, se realizo la
separacion SARA de las muestras de crudo a través de cromatografia liquida de
adsorcion en columna y se cuantifico cada una de las fracciones mediante
gravimetria. Posteriormente, la fraccion de los hidrocarburos aromaticos se analizo
por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) con un
detector de masas selectivo (MSD). Luego, se realizd la identificacion de los
biomarcadores y marcadores en los fragmentogramas obtenidos. Por altimo, se
realizd un estudio de los asfaltenos mediante el método de la mancha de Olliensis
para ver el comportamiento de éstos en las muestras de crudo en estudio. La

composicion SARA permitio distinguir las muestras 1 y 2, de tipo aromaticos -
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intermedios. Por su parte, el analisis de los pardmetros geoquimicos basados en
biomarcadores y marcadores presentes en las fracciones de los hidrocarburos
aromaticos, permitio determinar que los crudos estudiados presentaron variaciones en
los niveles de madurez, indicando que éstas se encontraron en una madurez temprana
en inicio de ventana de petréleo. Asi mismo, los resultados para determinar la
litologia, reflejaron que la muestra 1 proviene de una roca generadora de litologia
carbonatica, mientras que la muestra 2 y el diluyente Meza 30 presentaron una
distribucion que refleja una litologia de roca generadora de origen siliciclastico. Por
otro lado, no se pudo analizar los biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos
saturados pero por referencia de otros trabajos realizados en el area de estudio, se
infirid que la materia organica es de origen marino, depositada bajo condiciones
anoxicas a suboxicas. Por otro lado, pese a que las muestras 1 y 2 de los pozos Ay B
no mostraron precipitacion de los asfaltenos mediante el uso de Mesa 30 como
diluyente, éstos posiblemente hayan precipitado después de los sucesivos cambios de
diluyente y cambios diariamente de la relacion crudo/diluyente que se enviaba a los
pozos, por lo que se afectaron las estrategias de explotacion de estos yacimientos y su

productividad.
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INTRODUCCION

El Petrdleo es un recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje de
energia, de uso industrial y doméstico que se consume en el mundo, y que genera
grandes ingresos econdmicos a nuestro Pais. El hallazgo y utilizacion del Petréleo, la
tecnologia que soporta su proceso industrial y el desarrollo socioeconémico que se
deriva de su explotacién, han promovido un interés considerable en su origen, y en
los factores que controlan sus propiedades fisicas y su composicion quimica, lo cual
es determinado principalmente por el tipo de materia organica sedimentada junto con
la roca generadora (Curtis et al., 2003).

La geoquimica del Petrdleo se basa en la aplicacion de los principios de la quimica
para el estudio del origen, generacion, migracion, acumulacion y alteracion del
petrdleo, asi como el uso de este conocimiento en la exploracion y explotacion del
crudo, gas natural y bitumen (Madrid, 2016). Por lo que definir los parametros
geoquimicos de las muestras de crudos es de suma importancia para la
caracterizacion de los mismos, la cual se llevara a cabo mediante la determinacion de
las fracciones de crudos a través de la separacion SARA (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos), y de biomarcadores mediante las técnicas de la cromatografia de
gases acoplada a la espectrometria de masas en el laboratorio; y de esta manera poder
inferir el tipo de materia organica, la litologia y las condiciones paleoambientales de
sedimentacion de la roca generadora, asi como también las condiciones redox y
madurez térmica bajo las cuales fueron generados los crudos, y por ultimo inferir si
ciertos volumenes de estos crudos han precipitado o no. Cabe destacar que la
geoquimica del Petroleo también permite estimar los volimenes de Petroleo
generados por las rocas generadoras y establecer correlaciones entre crudos, entre
rocas generadoras y crudo — roca generadora. Por esta razones, la geoquimica del
petréleo ha tenido fundamentalmente fines de exploracion y produccién (Permanyer,
2005).



Desde los inicios de la industria petrolera en Venezuela, se han caracterizado crudos
de la Cuenca de Maracaibo y de la Cuenca Oriental, especificamente en la Faja
Petrolifera del Orinoco “Hugo Chavez Frias” (FPO), la cual posee las mayores
reservas de crudos pesados y extrapesados del mundo (Vielma, 2016); por lo tanto, el
estudio de los campos de la FPO representa un impulso para la investigacion en las
areas de exploracion y produccion, donde se utiliza informacion geoldgica, geofisica
y geoquimica del subsuelo y de la superficie de la Tierra obtenidas mediante diversas
técnicas. La FPO se divide en cuatro grandes blogues cuyos nombres son Boyaca,
Junin, Ayacucho y Carabobo. El bloque Junin esta ubicado dentro de los estados
Anzoéategui y Guarico, dentro de los cuales se encuentra enmarcada la Formacion

Oficina, de Edad Mioceno, y en la cual se reconocen las arenas en estudio.

La necesidad de emprender un estudio geoquimico para caracterizar los crudos de
estos yacimientos, enfocado en la optimizacion de la produccidn del campo, surge por
los comportamientos de baja productividad vistos en algunos pozos y alteraciones de
flujo en los trenes de produccion cuando el campo recibe diferentes tipos de diluente
como método de extraccion y transporte. Asi mismo, se espera brindar una ventana
Optima operacional para los sistemas de produccion y optimizarlos para extraer de
forma efectiva el crudo presente, proporcionado asi una estrategia adecuada para la
explotacion de los yacimientos. El presente Trabajo Especial de Grado tiene como
objeto aplicar la geoguimica de hidrocarburos para caracterizar dos muestras de
crudos pertenecientes a las arenas D1/D2 de la Formacién Oficina a través del estudio
de dos pozos en un campo ubicado en el bloque Junin, asi como también optimizar la

produccién de los mismos.



CAPITULO I
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1.  Problema de la investigacion

Los yacimientos contienen crudos extrapesados, con gravedades comprendidas entre
8° - 10° API y pertenecen a las arenas D1/D2 de la Formacion Oficina. Las dos
muestras de crudos, 1y 2, analizadas en este trabajo se encuentran ubicadas al norte y
al sur, respectivamente, de un campo ubicado en el bloque Junin, y corresponden a un

area de profundidad somera.

El campo ha sido dividido en tres importantes areas (norte, principal y sur) debido a
las estrategias de desarrollo, historial de produccion (crudo, gas y agua), y calidad de
los crudos. Estas diferencias de calidad en los crudos, monitoreadas desde el
subsuelo, han ocasionado que las estrategias de produccion se manejen por las
distintas areas anteriormente mencionadas y los métodos de produccion adecuarse
para alcanzar entrega de crudo diluido en los estandares. Es por ello que surge la
necesidad de implementar un estudio geoquimico para la caracterizacion de estos
crudos, como parte de un estudio mas detallado de yacimientos. Adicionalmente,
como estos crudos requieren de diluyentes para poder ser extraidos y transportados
debido a sus altas viscosidades, se presume que al cambiar la relacién entre
crudo/diluyente, se vea perjudicada la calidad de los mismos dificultando su manejo
tanto en el subsuelo como en superficie, afectando de esta manera las estrategias de
explotacion de estos yacimientos. Esta problematica ha quedado evidenciada en la
produccién de algunos pozos en las diferentes areas, tal es el caso de los pozos, Ay
B, pertenecientes al norte y al sur del campo respectivamente, y a los cuales
pertenecen las dos muestras de crudos en estudio. Cabe destacar que estos pozos han
presentado declinacion de su produccion posterior a eventos relacionados con cambio

de diluyente de nafta a Mesa 30.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Realizar la caracterizacién geoquimica de dos muestras de crudos pertenecientes a las

arenas D1/D2 de la Formacion Oficina en un campo del bloque Junin y su

aplicabilidad como parte de los estudios de yacimientos y optimizacion de

produccion.

El cual sera desarrollado a través de los siguientes objetivos especificos:

1.2.2. Objetivos Especificos

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Detallar las generalidades del campo.

Recopilar y revisar la informacion disponible sobre la geoquimica de
yacimientos y su aplicacion en la industria petrolera.

Recopilar y revisar informacion sobre los analisis SARA y su aplicabilidad en
la clasificacion de crudos.

Determinar las fracciones SARA de las muestras de crudo y diluyente.
Analizar la composicion SARA de las muestras de los crudos y el diluyente.
Recopilar informacion sobre biomarcadores referida a definicion, tipos de
biomarcadores y aplicabilidad en la caracterizacion tanto de rocas fuente
como en crudos.

Caracterizar las muestras de crudos mediante el uso de biomarcadores para
determinar origen de la materia organica, litologia y la madurez térmica de la
roca generadora.

Recopilar informacion sobre los asfaltenos, causas de precipitacion y la
importancia del analisis SARA para estudio de estabilidad de los asfaltenos.
Recomendar optimizaciones a los sistemas de levantamiento y explotacion de

los yacimientos mediante el estudio de la geoquimica de produccion.



1.3. Justificacion

Es necesario seguir una metodologia adecuada para caracterizar crudos, puesto que de
esta depende en gran medida una eficaz explotacion de los yacimientos, y poder
realizar una estructura a seguir para evaluar diferentes yacimientos mediante la

integracion de los parametros geoquimicos.

En este sentido primeramente, se propone un estudio geoquimico para la
caracterizacion de dos muestras de crudos pertenecientes a yacimientos de las arenas
D1/D2, que permitan conocer su composicién actual, y seguidamente que ayude a
mitigar los problemas asociados a la baja produccion y a la posible precipitacion de
asfaltenos en estos pozos, que surgen como consecuencia de los sucesivos cambios de
relacion gas-crudo y cambios de diluente. Con el conocimiento de la caracterizacion
geoquimica de los crudos se puede lograr alcanzar un disefio éptimo que permita
solucionar la baja produccion vista en los pozos, asi como también establecer nuevos
parametros de produccion para controlar de manera mas eficiente el problema de la
precipitacion de asfaltenos, y por consiguiente optimizar la produccién de los
mismos, conformandose como una guia de referencia que contribuya a un desarrollo

eficiente de dichos yacimientos.

La recopilacion de la informacion de este trabajo de investigacion es de vital
importancia para el desarrollo exitoso de futuros proyectos de caracterizacion de
yacimientos y de produccion. Por otro lado a nivel profesional representa un
complemento en mi formacion, ya que permite la adquisicion de nuevos

conocimientos en el area.

1.4. Alcance

La investigacion del presente trabajo es de caracter descriptivo e interpretativo. Para
llevar a cabo este estudio se realizara una serie de pasos y procedimientos con el
propdsito de alcanzar los objetivos planteados. Esta investigacion esta fundamentada
en un estudio geoquimico que permita una optima explotacion de los yacimientos. Se

realizaran una serie de analisis a dos muestras de crudos de las arenas D1/D2 que



corresponden a dos pozos, por lo tanto las muestras seran sometidas a los siguientes
estudios: andlisis SARA (separacién de las fracciones de saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos), biomarcadores y precipitacion de asfaltenos.

Los resultados de los estudios anteriormente mencionados permitirdn optimizar los
parametros de produccion para mitigar los problemas asociados a la baja produccion
vista en dichos pozos, la posible precipitacion de asfaltenos en estos, asi como
también optimizar los sistemas de levantamiento. Ademas servird de guia de
referencia para el desarrollo exitoso de futuros proyectos tanto de perforacion, como

de produccion en estos yacimientos.

1.5. Limitaciones

Para la realizacion de este estudio se disponen de tres (3) muestras, con una mayor
cantidad de éstas se puede disminuir la incertidumbre. La limitacion presentada es
que la empresa operadora, suministre nuevas muestras para hacer mas robusto el
estudio. Es por ello que puede ocurrir que no se cuente con los datos suficientes en la
zona de interés y el nimero de pruebas realizadas influird de manera directa en la

caracterizacion de los yacimientos.

1.6. Localizacion del area de estudio

El &rea Junin esta ubicada en el Distrito Cabrutica, al sureste del Estado Guérico y al
suroeste del Estado Anzoategui, Faja Petrolifera del Orinoco (Figura 2.1). Cuenta con
una superficie aproximada de 11.791 Km?. La explotacion se realiza en yacimientos

arenosos Terciarios, localizado en la Formaciéon Oficina.



CARIBBEANSEA

Fig. 2.1 Ubicacion geografica del blogue Junin en la Faja Petrolifera del Orinoco (Lépez,
2014).



CAPITULO 11
MARCO TEORICO

2.1. Generalidades

En este apartado se presentan los fundamentos tedricos mas relevantes relacionados
con el tema de la geoquimica organica en la caracterizacion de crudos, asi como
también se presentard la informacion mas relevante de los asfaltenos, derivados a
partir de la bibliografia consultada. Se incluyen aspectos tedricos como la aplicacion
de herramientas tales como los biomarcadores para obtener informacion sobre el
origen y madurez de la roca generadora de los crudos, procesos de alteracion que
ocurren en el yacimiento (con especial énfasis en la biodegradacion) y las
propiedades fisicoquimicas y estructuras propuestas para los asfaltenos.

La geoquimica como disciplina formal incluye mucho de la historia de la quimica y
de la geologia, pero como ciencia habla de la historia elemental en el planeta Tierra,
unicamente pudo formarse una vez que se hizo real la nocion del elemento quimico,
cuando se penetr6 la construccion atomica y en la configuracion electrénica. La
palabra geoquimica fue usada por primera vez por Schonbein en 1838, (Universidad
de Basel, Suiza), quién consideraba ésta como el conjunto de conocimientos sobre los

procesos quimicos en la corteza terrestre (Gonzalez, 2010).

La geoquimica es una especialidad de las ciencias naturales, que sobre la base de la
geologia y de la quimica estudia la composicion y dindmica de los elementos
quimicos en la Tierra, determinando la abundancia absoluta y relativa, distribucion y
migracion de los elementos entre las diferentes partes que conforman la Tierra
(Hidrosfera, Atmdsfera, Biosfera y Litosfera) utilizando como principales testimonios
de las transformaciones los minerales y rocas componentes de la corteza terrestre, con

el propdsito de establecer leyes o principios en las cuales se basa tal distribucion



(Marte, 2014). Los elementos geoquimicos son en una escala de mayor a menor

abundancia: oxigeno, silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio, potasio y magnesio.

2.1.1. Objetivo de la geoquimica

X/

+ Determinar la abundancia absoluta y relativa de los elementos y sus especies.

2.1.2. Areas de investigacion de la geoquimica

¢+ Geoquimica de exploracion mineral o prospeccion geoquimica.
%+ Geoquimica ambiental.

% Geoquimica de elementos trazas.

%+ Geoquimica de los is6topos.

+«+ Biogeoquimica.

%+ Geoquimica organica.

A continuacion se explicaran brevemente cada una de estas areas, haciendo énfasis en

la geoquimica organica, la cual es objeto de mi trabajo especial de grado.

¢+ Geoquimica de exploracion mineral o prospeccion geoguimica
Utiliza los principios de la distribucion de los elementos quimicos en la naturaleza en
la busqueda de indicaciones para la localizacion de depdsitos minerales de valor
econdémico (Gonzalez, 2010). Gracias a su descubrimiento se realizaron analisis

quimicos de los minerales y rocas a bajo costo y con gran rapidez.

+«+ Geoquimica ambiental
Estudia los efectos de los procesos quimicos naturales o antrépicos (inducidos por el
hombre) sobre el medioambiente. Estudia también las aguas superficiales de lagos y
rios y de aguas subterraneas, importante en la determinacion de la calidad del agua
para consumo humano y el estudio de los efectos nocivos para la salud humana de los

residuos urbanos y los agentes defensivos agricolas (Oyarzun et al., 2010).

¢+ Geoquimica de elementos trazas
Ha sido de gran utilidad para entender la evolucion de la tierra, puesto que una
cantidad justa de lo que sabemos sobre el nacleo, el manto, y la corteza ha venido del



estudio de concentraciones de elementos en trazas. Un elemento traza se define como
un elemento que esta presente en una roca en concentraciones menores al 0.1% (1000
ppm); estos elementos son capaces de sustituir a los elementos mayores en los
minerales formadores de roca. Un elemento en traza en un sistema no lo es en otro, y
proporcionan una informacion geoquimica y geoldgica que no guarda proporcion con
su abundancia (Goldschmidt, 1937). Cabe destacar que cada elemento tiene
propiedades quimicas que son hasta cierto punto unicas, por lo tanto es Unica la
informacidén geoquimica contenida en la variacion de la concentracion de cada

elemento.

¢+ Geoquimica de los is6topos

Es un aspecto de la geologia basado en el estudio de las concentraciones relativas y
absolutas de los elementos y de sus is6topos en la Tierra que, ademas, estd dedicada
al estudio de la variacion de la composicién isotdpica en materiales naturales. Los
isétopos son atomos del mismo elemento cuyos nucleos contienen un numero
idéntico de protones, pero distinto nimero de neutrones. Debido a esta ligera
diferencia en la masa atdmica, todos los is6topos de un determinado elemento
quimico presentan diferencias ligeras que marcan a cada uno con su propia y unica
firma isotdpica (Parrefio, 2011). Dado que casi todos los elementos naturales estan
presentes en alguna cantidad en todas las cosas, la geogquimica de is6topos es la
herramienta ideal para la datacion de muestras geoldgicas.

% Biogeoquimica

Estudia la interaccidn entre los compuestos geoquimicos y los organismos vivos. Es
necesaria para comprender el funcionamiento de los seres vivos, desde el nivel de
organizacion celular hasta el ecosistema que conforman. Ademaés, esta ciencia
permite comprender el porqué de muchos de los problemas ambientales (cambio
climatico, destruccion de la capa de ozono, contaminacion ambiental) y de procesos
esenciales para la sociedad (produccion de cultivos, reciclaje de residuos, depuracién
ambiental) (Huguet, 2005).
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X/

% Geoquimica orgénica

Estudia el origen, la abundancia, la transformacion, la distribucion, el movimiento y
la acumulacion de los componentes organicos (especies quimicas) en la Tierra y su
interaccion con los organismos vivos Y sus productos de degradacion. Para restringir
aun mas este concepto y ubicarlo en el &mbito petrolero, utilizaremos el concepto de
geoquimica del petrdleo que expresdé Hunt en 1995: “Aplicacion de los principios
quimicos y geologicos al estudio del origen, abundancia, transformacion,
distribucion, movimiento, acumulacion y alteracion del petroleo y del gas”. El
concepto de Hunt indica que la geoquimica del petrdleo es una ciencia
multidisciplinaria donde sus principios se nutren de los establecidos en otras ciencias
béasicas. En la figura 2.2, se muestra la relacién que muestra la geoquimica con otras

ciencias.

RELACION CON OTRAS CIENCIAS

QUiMICA GEOQOLOGIA

Estudio sistematico de la Tierra
v los procesos
ue en ella ocurren y aguellos cambios
gque estos producen
en su parte interna y externa

Estudia las caracteristicas
¥ propiedades de las
sustancias en sus tres estados

FISICOQUIMICA
¥ los procesos que la transforman

GEOQUIMICA

BIOGEOQUIMICA

BIOQUIMICA GEOFisICA

BIOLOGIA BIOFISICA FisICA

Fig. 2.2 Esquema basico de relacion de la Geoquimica con otras ciencias (Hunt, 1995)

La geoquimica del petroleo ha estado mejorando la eficiencia de las operaciones de
exploracién y produccion de los yacimientos, a través de la caracterizacion de los
elementos y procesos que controlan la riqueza y distribucion de las rocas generadoras

de petroleo, lo que provee informacion valiosa para el modelado de cuencas y
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sistemas petroleros (McCarthy et al., 2011). Muchos geo6logos e ingenieros no han
explotado esta disciplina en particular debido a la falta de entendimiento de la
capacidad de la quimica analitica y organica. Ademas la geoquimica juega un rol
importante en el entendimiento de la comunicacion entre blogques fallados, la
naturaleza de los fluidos del yacimiento, cuerpos bituminosos, depositacién de
parafinas y una esfera completa de problemas de produccion relacionados (Madrid,
2016).

Todas las extensiones productivas (plays) de petréleo o gas provienen de rocas
generadoras. La vialidad de cada extension productiva (convencional o no
convencional, petrolifera o gasifera) depende de su roca generadora. Cabe destacar
que sin esta fuente petrolifera, todos los demés componentes y procesos necesarios
para explotar una extension productiva se vuelven irrelevantes (McCarthy et al.,
2011).

Una roca generadora puede definirse en sentido amplio como cualquier roca de grano
fino, rica en materia organica, que puede generar petroleo dada una suficiente
exposicion al calor y a la presion. Su potencial para la generacion de petroleo se
relaciona directamente con su volumen, riqueza organica y madurez térmica. Siendo
el volumen una funcion del espesor y la extension areal, la riqueza se refiere a la
cantidad y tipo de materia organica contenida en la roca, y la madurez térmica alude a
la exposicién de una roca generadora al calor con el tiempo. Ademas, es fundamental
destacar que la transformacion térmica de una materia organica es lo que hace que

una roca madre genere petroleo (McCarthy et al., 2011).

Los mecanismos por los cuales se generan el petréleo y el gas, varian entre una
cuenca y otra, y dependen de las facies sedimentarias, la historia de sepultamiento, la
tectonica y otros procesos geoldgicos; no obstante, el modelo general es bastante
directo (McCarthy et al., 2011). Luego de la depositacion de los sedimentos ricos en
contenido organico, los procesos microbianos convierten parte de la materia organica

en gas metano biogénico. Las mayores profundidades de sepultamiento son
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acompafadas por incrementos de la temperatura de acuerdo con el gradiente térmico
de la cuenca, y este calor hace que la materia orgénica se convierta gradualmente en

una materia organica insoluble denominada kerdgeno.

A continuacion, la tabla 2.1 muestra como se clasifica el kerdgeno de acuerdo a su

material fuente.

Tabla 2.1 Clasificacidn del kerégeno de acuerdo a su material fuente.

Tipo de Material Fuente Ambiente de depositacion
Kerogeno general
| Principalmente material Ambiente lacustre
algal
I Principalmente material Ambiente marino

planctoénico, con cierto
aporte de material algal

i Principalmente plantas Ambiente terrestre
superiores

v Material oxidado Ambientes variados
retrabajado

La alteracion del kerdgeno continta conforme el calor se incrementa; a su vez, estos
cambios producen la liberacion de los compuestos del petréleo que son generados
sub-siguientemente. EIl calentamiento posterior convierte al ker6geno en bitumen, y
petrdleo. A medida que libera petréleo, el ker6geno se convierte mas pobre en
contenido de hidrogeno. El incremento de la madurez térmica también hace que los
compuestos del petroleo inicialmente complejos experimenten un proceso de
simplificacion estructural; generalmente comienzan con petréleo, contindlan con gas
himedo, y terminan con gas seco. Este modelo basico es esencial para uno de los
conceptos mas fundamentales de la exploracién de los hidrocarburos, el sistema
petrolero (McCarthy et al., 2011). En los sistemas petroleros convencionales, la roca
sobrecarga sepulta a la roca madre hasta las profundidades donde se genera el
petréleo. El petroleo originado por la roca térmicamente madura es expulsado hacia el
interior de una capa productora porosa y permeable, y luego migra hacia una roca

yacimiento en la que es entrampado estructural o estratigraficamente por debajo de un
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sello impermeable. Sin embargo, los procesos necesarios de generacion, expulsion,
migracion, y entrampamiento del petrleo no siempre llegan a su fin, como lo
demuestra la abundancia de pozos secos perforados en trampas delineadas

claramente.

Por otro lado, las extensiones productivas no convencionales, reflejadas en el auge de
produccion de gas de lutita, se fundamentan en sistemas petroleros en la que la roca
madre también actla como yacimiento y sello. El petroleo entrampado en este tipo de
sistema petrolero autbnomo no migra, sino que se permanece entrampado en los
microporos y las fracturas de la roca madre de baja permeabilidad. Las lutitas
petroliferas (oil shales) constituyen a su vez otra variacion de los recursos no
convencionales, los operadores que explotan estas rocas madres deben aplicar calor
para producir petréleo (McCarthy et al., 2011).

Es de vital importancia destacar que cuando los crudos son expulsados por la roca
madre en diferentes etapas, ellos presentan propiedades fisicas y moleculares
diferentes. Normalmente, estas diferencias se mantienen en el tiempo y pueden
conocerse cuando se realizan estudios de yacimientos a nivel de campos petroliferos,
a través de compuestos organicos (biomarcadores) cuyas estructuras quimicas estan
relacionadas con las estructuras de las sustancias precursoras. Esta es la razon por la
cual la geoquimica del petréleo ha tenido fundamentalmente fines de exploracion a
través de: la identificaciébn de rocas con capacidad generadora de petroleo, la
evolucion de su madurez con el tiempo geoldgico y estimacion de los volimenes de
petréleo generados, lo que provee informacion valiosa para el modelado de cuencas y
sistemas petroleros. De esta forma, es posible evaluar las propiedades en general del
crudo que depende de la naturaleza de la materia orgéanica que le dio origen, su
evolucion térmica, el proceso de migracion y las posibles alteraciones durante la post
acumulacién. Segun Labayen et al., (2008) para aplicar estos métodos se requiere la
perforacion de pozos profundos y conocer en qué poblacion y familia especifica de

petréleo se realizara el estudio.
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Como los petréleos en un mismo campo, generalmente, tienen una historia geoldgica
similar, las diferencias normalmente son muy pequefias y, al estar relacionadas con la
composicion molecular, no son detectadas con las propiedades ‘“promedio”
comdnmente utilizadas, tales como, densidad, viscosidad y gravedad API. Por otro
lado, la cromatografia de gases y el analisis SARA permiten reconocer pequefias
diferencias composicionales, 1o que hace que sean herramientas analiticas muy Utiles
para diferenciar familias de petroleos determinadas por diferentes condiciones
migratorias y de entrampamiento. Como resultado de estas aplicaciones se puede
evaluar la continuidad de yacimientos, identificar problemas de produccién en pozos
y asignar las cantidades relativas producidas en intervalos especificos, como
complemento de las herramientas tradicionales de la geologia de yacimientos y de la

ingenieria de produccién (Madrid, 2016).

2.1.3. Clasificacion de la geoquimica organica

Se clasifica en:

2.1.3.1. Geoquimica de exploracién
Investiga la presencia de hidrocarburos quimicamente identificables y sus productos
de alteracién mediante correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre, los cuales son
indicadores del origen del crudo, y para la localizacion de acumulaciones de gas y

petréleo (Schumacher et al., 2003).

Su rango de observacion se extiende desde aquellos afloramientos de petrdleo y/o gas
de escala macroscépica (facilmente visibles), hasta los de escala microscopica en los
que es necesaria la identificacion de huellas (biomarcadores) o rastros de
hidrocarburos no visibles o inferirlos a través de la identificacion de cambios en el
suelo o en la superficie del terreno producidos por la presencia de hidrocarburos.
Estos biomarcadores, conocidos también como marcadores bioldgicos, son
compuestos organicos presentes en la materia organica de sedimentos, rocas o en
crudos cuya estructura puede ser relacionada con un compuesto organico presente en

organismos. Los organismos de origen corresponden a plantas superiores,
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fitoplancton y zooplancton, animales o bacterias. Estos biomarcadores tienen una
estructura parecida al precursor bioldgico que los genera (Peters et al., 2005), es por
ello que su preservacion depende de la estabilidad de la estructura del precursor
bioldgico ante el ataque bacterial. Cabe destacar que estas moléculas representan una
pequefa fraccion en crudos y bitimenes, y son de gran utilidad en las interpretaciones
del origen de la materia organica, ambiente de sedimentacion y madurez térmica de la

roca generadora (Van Krevelen, 1984; Oung y Philp, 1994).

Como propuso Demaison (1984), el éxito de la exploracion depende de tres factores
independientes: la existencia de una trampa (estructura, almacén, sello), la
acumulacién de un volumen determinado de petréleo (roca fuente, maduracion,
migracion, timing), y la preservacion del petréleo almacenado (historia térmica,
invasion por aguas metedricas, etc). De modo que numerosos factores quimicos y
geoldgicos quedan implicados desde la sedimentacidon de la materia organica hasta

produccién de petréleo de un yacimiento.

Al mismo tiempo, otros aspectos directamente relacionados con el petroleo iban
tomando cuerpo. Los primeros estudios del fendmeno de biodegracion de crudos en
los yacimientos (Jobson et al., 1972; Connan, 1984), la alteracion térmica, el lavado
por aguas, los fendmenos de desasfaltados por un lado, y las correlaciones entre
petréleos y roca generadora por otro lado, configuraban otra cara de la geoquimica

organica aplicada a la exploracion de los hidrocarburos.

En los ultimos 10 afios la geoquimica del petréleo se ha orientado hacia el campo de
la produccion. No obstante, teniendo en cuenta el precio del barril y el incremento de
la demanda de crudo, es muy probable que la exploracion viva un segundo impulso.
Las areas antiguamente desestimadas, bien por la talla de los yacimientos, bien por el
coste de la produccién, podrian de nuevo reimpulsar el interés de la geoquimica

organica en la exploracion.
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2.1.3.2. Geoquimica de yacimientos
Es una nueva division de la geoquimica del petréleo, que se ocupa de la delimitacion
areal y vertical de los yacimientos, las cuales son definidos sobre la base del
reconocimiento de heterogeneidades moleculares presentes en el fluido (gases, crudo
y aguas de formacidn), y pueden estar asociadas tanto a los pulsos de llenado de un
yacimiento, como a los procesos de alteracién posteriores a la acumulacion. Los
yacimientos son, frecuentemente, estructuras geologicas complejas en los que el
petréleo almacenado puede distribuirse en distintos compartimientos inconexos,
donde la llegada de fluidos puede provocar fenémenos tan distintos como la
biodegracion o el desasfaltado. Los elementos fisicos de deteccion de
compartimientos de yacimientos Presion, Volumen y Temperatura (PVT), no
alcanzan siempre a solucionar estos problemas y es ahi, donde la geoquimica

adquiere un papel fundamental y necesario (La comunidad petrolera, 2017).

Una de las observaciones méas sorprendentes de la geoquimica de yacimientos es que
todos los fluidos (agua, gas, crudo) son composicionalmente heterogéneos, tanto en
sentido vertical como lateral (Labayen et al., 2005). Mediante el andlisis de estas
heterogeneidades es posible entender los mecanismos de su migracion vy
entrampamiento y utilizar este conocimiento para mejorar las estrategias de

produccion y desarrollo.

La geoquimica de yacimientos sustentada en las propuestas iniciales de Kauffman et
al., (1990) parte de técnicas bien conocidas como la cromatografia de gases en crudo
total, la cual permite obtener la distribucion de componentes de cada muestra de
acuerdo con el numero de atomos de carbono y con las caracteristicas estructurales de
los compuestos, y se centra en las llamadas huellas digitales (fingerprints), los cuales
benefician en procesos posteriores a la explotacion del yacimiento, para facilitar su
aceleracién de produccidn en conjunto de mas de un yacimiento a través de un pozo
en comun. En tales casos, los yacimientos se encuentran en la parte superior de uno al
otro, y por lo tanto en un pozo pueden pasar a través de maltiples yacimientos. Antes

del desarrollo de la tecnologia de analisis fingerprint, la produccion en conjunto no
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era factible, lo que implicaba que cada nuevo pozo tenia como objetivo un solo
yacimiento. El andlisis fingerprint permite la produccion de petréleo de maultiples
capas o estratos, ya que identifica su contribucién y su proporcion, y de que posible
fuente proviene. En la estimacion del tamafio del yacimiento, los analisis fingerprint
pueden ayudar a determinar si un yacimiento penetrado por un determinado pozo, es
el mismo yacimiento que ha sido penetrado por otro pozo. El conocimiento
acumulado de la aplicacién de los analisis fingerprints ayuda a determinar la
extension en tamafio y el volumen de un yacimiento. En la figura 2.3, se muestra un
cromatograma amplificado para una muestra de crudo donde se observa el calculo de

las relaciones para el analisis fingerprint.
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Fig. 2.3 Cromatograma Total amplificado para una muestra de crudo donde se observa el
calculo de las relaciones para el andlisis fingerprint (PDVSA, 2004).

Por otra parte, la geoquimica de yacimientos con el anélisis de los biomarcadores
permite también determinar los niveles de alteracion que hayan afectado a los crudos

en los yacimientos como son los procesos post-generacién como la biodegradacion,
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alterando a muchos crudos debido a la presencia de bacterias, principalmente
aerdbicas. Las aguas metedricas pueden transportar oxigeno disuelto vy
microorganismos hacia un yacimiento, y el contacto entre ambas fases permite el

inicio de la alteracion del crudo.

Por su lado, la precipitacion de asfaltenos, uno de los problemas mas comunes y que
tanto dafo han estado causando a los yacimientos, es un proceso mediante el cual los
compuestos de este origen aparecen en fase insoluble, como resultado de las
alteraciones ocurridas en las condiciones termodinamicas y operacionales del sistema,
generando de esta forma la desestabilizacion del material asfalténico, que se
manifiesta cuando las particulas de manera similar caen, rompen la emulsién, chocan
y se agregan unas a otras. En esta etapa los floculos se conservan suspendidos en el
crudo sin generar inconvenientes. EI aumento de los fléculos forma agregados (etapa
de agregacion) que pueden permanecer suspendidos y ser arrastrados por la corriente
de fluido si su velocidad es alta. Finalmente la deposicién ocurre cuando los
asfaltenos se adhieren al medio poroso o a la tuberia, ocasionando grandes problemas
tales como: taponamiento del yacimiento y en la vecindad del pozo, taponamiento en
la cara de formacion, taponamiento de pozo y de la tuberia de produccion, formacion

de emulsiones estables, entre otros, que ponen en riesgo la produccién de los pozos.

Con la finalidad de ampliar con mas detalles, se presentard a continuacion un soporte
sobre biomarcadores y su aplicacion en la caracterizacion de los crudos en los

yacimientos.

2.2. Biomarcadores

Los biomarcadores son compuestos organicos presentes en las gedsferas, cuyas
estructuras quimicas estan intimamente relacionadas con las estructuras de las
sustancias precursoras. Estas moléculas organicas complejas corresponden a
productos naturales especificos constituidos por carbono, hidrogeno y otros
elementos (O, S, N). Estan presentes en extractos organicos obtenidos de sedimentos,

rocas y crudos, y tienen una estructura similar al precursor bioldgico respectivo
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(Peters et al.,, 2005). La estructura organica de un biomarcador debe ser lo
suficientemente estable para permanecer con pocos cambios durante las etapas de
maduracion de la materia organica (diagénesis y catagénesis), y ademas mantenerse a
través de las transformaciones en el tiempo geoldgico que dan origen a la formacion
de los combustibles fosiles. Cabe destacar que para estudios geoldgicos Yy
ambientales, los biomarcadores mas utilizados corresponden a compuestos con un
alto grado de especificidad taxonomica y alto potencial de preservacion, es decir,
tienen un namero limitado de fuentes bien definidas y son recalcitrantes a los cambios
por actividad bioldgica, fisica o quimica (Brocks y Summons, 2003). Asi mismo, son
producto de procesos quimicos de distinta naturaleza (oxidacion, reduccion,
hidrolisis, descarboxilacion), que son desencadenados en los ambientes de
sedimentacion como consecuencia de la cantidad de oxigeno disuelto que se
encuentra en las aguas, o0 en las aguas intersticiales de los poros de los sedimentos
(Lbpez, 2013). En la figura 2.4, se observa un precursor bioldgico (clorofila) y los

biomarcadores (pristano y fitano) formados durante procesos diagenéticos.
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Fig. 2.4 Un precursor bioldgico (clorofila) y los biomarcadores (pristano y fitano) formados
durante procesos diagenéticos (modificado de Killops y Killops, 2005).
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En la tabla 2.2, se refleja como se clasifican los ambientes de sedimentacion de

acuerdo a la concentracion de oxigeno disuelto en las aguas.

Tabla 2.2 Clasificacién de los ambientes de sedimentacion de acuerdo a la concentracion de
oxigeno disuelto en las aguas (Hunt, 1995).

Concentracion de oxigeno Ambiente de sedimentacion
2a8 Oxico
0.2a2 Disoxico
0a0.2 Suboxico
0 Presencia de H,S AnoXxico
H,S libre AnoOXxico euxinico

Segun la estructura quimica de los biomarcadores, existen dos grandes grupos:
alifaticos y aromaticos, dentro de los cuales hay posteriores clasificaciones de
acuerdo a la secuencia estructural representada en la figura 2.5. Ademas existe un
tercer grupo de biomarcadores, los cuales corresponden a compuestos aromaticos,
para cuyas estructuras no hay suficiente evidencias de su origen, a partir de un
producto natural precursor. Este Ultimo grupo se clasifica como marcadores

aromaticos (Lépez, 2013).

n-alcanos
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Alifaticos Aciclicos
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Esteranos

Biomarcadores

Y
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Esteranos
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Aromaticos
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Marcadores aromaticos 17 Fenantrenos

Dibenzotiofenos

Fig. 2.5 Clasificacion de los biomarcadores y marcadores aromaticos (L6pez, 2013).
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Los biomarcadores se encuentran en el bitumen enlazados quimicamente al kerdgeno
en la roca generadora de petrdleo y en el crudo que ha migrado desde la roca madre
de grano fino hasta la roca yacimiento (Peters et al., 2005). No obstante, la
concentracion de los biomarcadores en el crudo es baja (usualmente menor a 1% en
peso) y, ademas, decrece con el avance de la madurez térmica (Figura 2.6). En este
sentido, un crudo con alto grado de madurez representa un desafio analitico particular
con concentraciones de biomarcadores ain mas bajas (Killops y Killops, 2005;
Lopez, 2013).
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Fig. 2.6 Evolucion general de la materia organica durante la diagénesis, catagénesis y
metagénesis (modificado Peters et al, 2005).

Por otro lado, la concentracion de biomarcadores (% m/m) en los crudos varia
dependiendo del tipo de cada uno de ellos, desde 16 a 0.01, n-alcanos y esteranos
triaromaticos, progresivamente (Hunt, 1995). Como consecuencia de lo anteriormente
mencionado, estos compuestos se identifican comdnmente a través de analizadores de
masas rapidos y altamente sensibles, como los equipos de cromatografia de gases
acoplados a espectrometria de masas (GC-MS). A partir de éste analisis se obtienen

distribuciones denominadas fragmentogramas o cromatogramas de masas, con
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relaciones de masa/carga (m/z) especificas como se muestra en la figura 2.7 (Lépez,
2013).

Biomarcador m/z Fragmentograma de identificacion
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Terpancs 191 —Q:@
l
217
218)
Esteranos 217,218
H X
Diasteranos 259 ﬁj
X
Esteranos O |28
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Fig. 2.7 Ejemplos de fragmentogramas tipicos utilizados en la identificacion de
biomarcadores (modificado de Peters et al., 2005).

La Tabla 2.3 presenta una serie de biomarcadores y marcadores aromaticos, junto a

las relaciones m/z comdnmente utilizadas para su identificacion.
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Tabla 2.3 Fragmentogramas de espectroscopia de masas utilizados para su identificacion
biomarcadores y marcadores aromaticos (L6pez, 2013)

Grupo Biomarcador m/z
Aciclicos n-alcanos, isoprenoides 99, 113
Ciclicos Terpanos triciclicos, 191

tetraciclicos y pentaciclicos
25-norhopanos

Esteranos 177
Diasteranos 217,218
259
Aromaticos Esteranos monoaromaticos 253
Esteranos triaromaticos 231
Fenantreno 178
Naftaleno 128
Metilnaftalenos 142
Dimelnaftalenos 156
Trimetilnaftalenos 170
Metilfenantrenos 192
Dibenzotiofeno 184
Metildibenzotiofenos 198

2.2.1. Aplicaciones de los biomarcadores
Los biomarcadores tienen diversas aplicaciones en la geoquimica del Petréleo. Son
utilizados en la determinacién de parametros que infieren el origen, la fuente del
ambiente de sedimentacion y litologia de la roca madre, asi como su madurez
térmica. En la geoquimica de exploracion permite realizar correlaciones crudo-crudo
y crudo-roca madre. A partir del analisis en crudos se pueden inferir las
caracteristicas de la roca madre, y determinar el nivel de alteracion como la
biodegradacion de los crudos. Por otro lado, en la geoquimica de yacimientos permite
obtener informacién sobre la continuidad de los yacimientos y caracteristicas de los
crudos que se encuentran en diferentes yacimientos durante la produccion conjunta
(Lépez, 2013). En la tabla 2.4, se ven reflejados los parametros identificados a partir

de los biomarcadores.
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Tabla 2.4 Parametros identificados a partir de biomarcadores (Lopez, 2013).

Parametro Interpretacion
Origen de la materia organica Marina, lacustre, terrestre, mixta.
Ambiente de sedimentacion Marina, lacustre, fluvio-deltaico
Litologia de la roca generadora Carbonatos, lutitas, margas
Condiciones paleoambientales de | Salinidad (dulce, salino, hipersalino),
sedimentacion condiciones redox (suboxico, diséxico,
anoxico, euxinico)
Edad de la roca generadora Jurésico, Cretécico, Terciario
Madurez térmica de la materia Inmadura (diagénesis), madura
orgéanica (catagénesis), sobremadura
(metagénesis)
Migracion Efecto de la migracion en la
composicion de los biomarcadores
Biodegradacion Efecto de la biodegradacion en la

concentracion y composicion de los
biomarcadores

A continuacion se enfatizara en los tipos de biomarcadores, como fueron clasificados

anteriormente en la figura 2.5.

2.2.2. Biomarcadores saturados
Son utilizados en bitamenes y crudos como indicadores de la fuente de la materia
organica, las condiciones redox del ambiente de sedimentacion y la madurez térmica
de la roca generadora. Es importante destacar que se trabaja con las areas de las
sefiales, las cuales son proporcionales a las concentraciones de los compuestos. A

continuacion se describen algunas aplicaciones de estos compuestos.

% n-alcanos
Se encuentran en la fraccion de hidrocarburos saturados de bitimenes y crudos, y son
analizados por cromatografia de gases con detector FID o cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masas (con los picos patréon de los iones m/z = 99 y
113). Se identifican y se obtiene su concentracion en esta fraccion de hidrocarburos a
partir del uso de concentraciones conocidas. De acuerdo a su patrén de distribucion se
puede inferir el tipo de materia organica, lo cual se basa en la abundancia relativa de

los n-alcanos de baja masa molecular (<n-Cys) respecto a los de alta masa molecular
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(>Cy2s) (Lbpez, 2013). Esto se calcula a traves de una relacion llamada TAR que
significa Terrigenous/Aquatic Ratio, la cual se basa en la abundancia relativa de n-
alcanos de numero de carbono impar entre n-Cy7, n-Cy9 y n-Cs; resultantes de
ambientes terrestres y n-Cis, n-C17 y n-Cyg, provenientes de ambientes acuaticos,
donde n-Cy7, se origina de la contribucion de materia organica de las algas. La
relacion TAR (Ec. 1) en secuencias sedimentarias de ambientes actuales puede ser
muy util para inferir variaciones de aporte de materia organica de origen terrestre o
marina. Altos valores de esta relacion indican incrementos en el aporte de materia

orgénica terrestre respecto a la marina (Bourbonniere y Meyers, 1996).

Por otro lado, con el avance de la madurez térmica de la roca generadora, ocurre la
generacion de n-alcanos, lo que puede borrar los patrones de distribuciéon heredados
de la materia orgénica proveniente de los organismos, es por ello que no se
recomienda su aplicacion en la interpretacion de la fuente de la materia organica para
bitimenes o crudos. En la tabla 2.5 se presentan algunas relaciones utilizadas para el
calculo de fuente y madurez basadas en n-alcanos.

Tabla 2.5 Relaciones utilizadas para el calculo de fuente y madurez basadas en n-alcanos
(Lopez, 2013).

Nombre de la relacion Ecuacion
Relacion fuente terrestre/acuatica TAR | TAR = (C27 + €29 + €31)/(C15+ C17 +
€19) (1)
Indice preferencial de carbono CPI CPI = (1/2) X[(C25 — €33)/(C24 —
€32) + (€25 — €33)/(C26 — C34)] (2)
Predominancia par-impar OEP OEP = [C27 + 6(C29 + C31)/4(C28 +
€30)] 3)

Referencias:
(1) Bourbonniere y Meyers, 1996.
(2) Bray y Evans, 1961; Philippi, 1965; Peters, et al., 2005.
(3) Scalan y Smith, 1970; Peters et al., 2005.
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Las relaciones de abundancia de n-alcanos de nimero par o impar del bitumen o
crudos, pueden ser utilizadas como indicadoras de la madurez térmica. Estas
relaciones consideran que una roca generadora es térmicamente madura cuando ha
generado suficientes hidrocarburos para cambiar la relacion impar/par de los n-
alcanos heredados de los organismos vivos o de las condiciones redox del ambiente
de sedimentacion (Lopez, 2013). Tanto para CPI como para OEP, se establece que:

I.  Valores >>> 1 (predominancia impar) o <<<1 (predominancia par)
indican baja madurez térmica.
Il.  Valores de 1 sugieren pero no dan certeza, que el crudo o bitimen sea
maduro.
I1l.  Valores <1 tipico de crudos o bitumenes de rocas carbonaticas o de

ambientes hipersalinos.

Es importante resaltar que en los crudos, la biodegradacion produce una alteracion de
los n-alcanos borrando los patrones de distribucion que permiten determinar la fuente
de la materia organica, las condiciones redox del ambiente de sedimentacion y la
madurez térmica alcanzada por la roca generadora (L6pez, 2013). En la figura 2.8, se
puede observar la tipica distribucién de los n-alcanos en la fraccion de los

hidrocarburos saturados de dos muestras de crudos biodegradados.
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Fig. 2.8 Patron de distribucion de los n-alcanos en la fraccion de hidrocarburos saturados de
dos muestras de crudos biodegradados en el bloque Junin (L6pez, 2014)
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¢ Isoprenoides aciclicos
Los isoprenoides aciclicos mas abundantes en crudos y bitimenes son pristano y
fitano. Son analizados por cromatografia de gases con detector FID o cromatografia
de gases acoplados a espectrometria de masas (con los picos patron a m/z = 99, 113 o
183). La abundancia relativa de estos compuestos se utiliza como indicadora de las
condiciones redox del ambiente de sedimentacion de la roca generadora. En
condiciones suboxicas o disoxicas promueven la conversion de pristano a traves de la
secuencia: oxidacion del fitol a acido fiténico, descarboxilacion a pristeno y
reduccion a pristano. Por otro lado, en condiciones andxicas ocurre la conversion del
fitol a dihidrofitol y posteriormente, a fitano. Es por lo anteriormente mencionado que
la abundancia relativa de pristano y fitano, medida a través de la relacion
pristano/fitano (P/F), se usa como indicadora de las condiciones redox del ambiente
de sedimentaciéon (Didyk et al., 1978; Ten Haven et al., 1987). Se considera que
P/F<1 es caracteristico de roca generadora sedimentadas en condiciones andxicas,
P/F>1 de roca generadora sedimentadas en condiciones subdxicas a diséxicas, P/F>3
de materia organica de origen terrestre, sedimentadas en condiciones oOxicas y
P/F<0.8 de materia organica sedimentada en condiciones andxicas en ambientes

carbonaticos o hipersalinos (Peters et al., 2005).

Vale la pena destacar que pristano (P/n-Cy7) y fitano (F/n-Cig), en crudos y
bitimenes, muestran una disminucion con el aumento de la madurez debido a la
generacion de los n-alcanos durante la maduracion térmica del kerdgeno (Tissot y
Welte, 1984). Es por ello que, ambas relaciones deben incrementar con la madurez y
pueden indicar diferencias de madurez relativa entre bitimenes y crudos. Por otro
lado, del andlisis de la fraccion de hidrocarburos saturados en bitamenes y crudos, la
representacion grafica de pristano y fitano, se utiliza para identificar caracteristicas de
la roca generadora, tales como: ambiente de sedimentacion (marino, terrestre), tipo de
materia organica, condiciones redox del ambiente de sedimentacion (disoxico,
anoxico, subdxico, anoxico euxinico), madurez (madura, sobremadura) y alteracion

en el yacimiento (biodegradacion) (Lopez, 2013). En la figura 2.9, se puede observar
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el patron de distribucién de los n-alcanos e isoprenoides aciclicos para unas muestras

de crudos.
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Fig. 2.9 Distribucion de los n-alcanos e isoprenoides aciclicos para unas muestras de crudos
biodegradadas en la cuenca de Jeanne d'Arc ubicada en Canada (Peters y Fowler, 2001).

Por otro lado, es importante resaltar la existencia un grafico representado en la figura
2.10, de Pr/n-Cy7 vs. Ph/n-Cyg, el cual permite clasificar crudos por su origen,

incluyendo el caracter 6xido-reductor de su paleoambiente deposicional.
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Fig. 2.10 Gréfico pristano/heptadecano vs fitano/octadecano (Connan y Cassau, 1980; Peters
etal., 1999; Gurgey, 2003).

< Terpanos
Se ven representados en bitimenes y crudos como moléculas que se originan de los
terpenoides, los cuales a su vez son los productos naturales mas abundantes en
bacterias (procariotas) y en plantas, son poli-isoprenoides, constituidos por multiples
unidades de hidrocarburos de cinco atomos de carbono denominados isoprenos, y
comprenden un gran grupo de metabolitos (Simoneit et al., 1985). Son analizados por
cromatografia de masas mediante las sefiales obtenidas a m/z = 191. La nomenclatura
utilizada para identificar el numero de carbono de los terpanos se indica como
subindice de una C seguido por un guion (-), y un numero que indica cuantos ciclos
hay, por ejemplo: C,3, significa que el terpano tiene 23 atomos de carbono y 3
anillos. La identificacidon y concentracion de estos compuestos se obtiene a través del

uso de patrones en la comparacion de sus espectros de masas o, con el uso de un
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patron interno, que usualmente es el B-colano (Lépez, 2013). En la tabla 2.6 se

pueden observar como se identifican los terpanos en el cromatograma m/z = 191.

Tabla 2.6 Identificacion de las sefiales correspondientes a los terpanos en el cromatograma de
masas m/z = 191 (Lépez, 2013).

Biomarcador Nomenclatura y/o Identificacion
Terpanos Triciclicos Cio-3
Coo3
Cos
Cas
Co3
Cos-3
Terpanos Tetraciclicos Coss
Terpanos Triciclicos Ca6-3(22R)
C26-3(22S)
Cas-3 (22R)
Cas-3(22S)
Ca9-3 (22R)
C29-3(22R)
Cz03(22R)
C20-3 (22R)
Terpanos Pentaciclicos Tm: Cy7 180-22,29,30-
Trisnorneohopano
Ts: Cy7 180-22,29,30-Trisnorhopano
Cos 170,21B-28,30-Bisnorhopano
Ca9 170,21B-30-Norhopano
Cso 18a-(H)-Oleanano
Cs017a,21B-Hopano
Cs0 17a,21B-Moretano
Cs1 170,21B-Homohopano (22S)
Cs1 170,21p3-Homohopano (22R)
C39 Gammacerano
Cs2 170,21B-Bishomohopano (22S)
Cs2 170,21B-Bishomohopano (22R)
Cs3 170,21B-Trishomohopano (22S)
Cs3 170,21B-Trishomohopano (22R)
C34170,21B-Tetrahomohopano (22S)
Ca4 170,21B-Tetrahomohopano (22R)
Cs5 170,21p-Pentahomohopano (22S)
Css 170,21B-Pentahomohopano (22R)
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Terpanos triciclicos: abundan en crudos y extractos de rocas de origen marino
0 lacustrino (Alberdi et al., 2001), y por ellos se utilizan para identificar
fuentes marinas o lacustres en bitimenes y crudos. La sefial mas abundante en
el cromatograma de masas (m/z = 191) es el fragmento del triciclico Cys.3, €l
cual siempre esta presente en crudos y bitumenes de origen marino, y por el
contrario no se observa en crudos y bitimenes de origen terrestre. La relacion
Ca26-3/C2s.3 permite diferenciar la materia organica marina de la lacustre (Peters
et al., 2005). De igual manera, las representaciones graficas de las relaciones
entre los terpanos triciclicos Cy4-3/Cas.3 VS Cp0.3/Co1.3, puede utilizarse para
distinguir crudos generados de rocas fuentes de diferentes litologias
(carbonatos, evaporitas, margas, lutitas, etc). La concentracion de estos
compuestos se incrementa con la madurez, por la pérdida o rompimiento del
enlace entre los terpanos triciclicos con el ker6geno o los asfaltenos, es por
ello que pueden utilizarse para comparar la madurez en bitimenes o crudos.
Asi mismo, en comparacion a otros terpanos, pueden utilizarse en estudios de
crudos biodegradados puesto que presentan una alta resistencia a la
biodegradacion (Lopez, 2013).

Terpanos tetraciclicos: abundan en ambientes de sedimentacién evaporiticos o
carbonaticos. Se presentan en la serie del Cz4 a Co7 (Mm/z = 191), y la sefial del
terpano tetraciclico de atomos de carbono (Co4.4) €s la de mayor abundancia.
Su concentracién se incrementa con la madurez al igual que los terpanos
triciclicos (Peters et al., 2005). Es altamente resistente a la biodegradacion,
por lo que también pueden ser utilizados en crudos biodegradados, y se han
asociado a crudos de origen terrestre.

Terpanos Pentaciclicos: estos compuestos (Czp) junto a los nor-terpananos
(Cas, Ca9), Yy los homoterpanos (Cs; a Cgs) se utilizan para identificar la fuente
de la materia organica, las condiciones redox del ambiente de sedimentacion y
la madurez. Dentro de estos compuestos, se encuentran dos series
diferenciadas por el nimero atomos de carbono del anillo E. Aquellos con un

anillo de cinco miembros, son representados por hopanos y moretanos, y los
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que tienen el anillo E de seis miembros que se tipifican con los oleananos y
gammaceranos. Un factor a tener en cuenta es la estereoquimica de las
moléculas, ya que de ella depende la estabilidad térmica de los isomeros, y
por consiguiente permite que dichos compuestos se han utilizados para inferir
la madurez térmica alcanzada por la roca generadora, basados principalmente

en relaciones entre los isomeros (L6pez, 2013).

Para representar lo anteriormente mencionado de los terpanos se presentan la figura
2.11, donde se puede observar una clara distribucion de los mismos en la fraccion de
los hidrocarburos saturados, y la figura 2.12, donde se ve reflejada una comparacion

en la distribucion de los hopanos de dos arenas (D y H).
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Fig. 2.11 Patr6n de distribucion de los terpanos (m/z = 191) en los hidrocarburos saturados
de una muestra de crudo biodegradada en el blogue Junin (Lépez, 2014).
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Fig. 2.12 Comparacidn en el patron de distribucion de los hopanos de dos arenas (D y H) en
el campo Unity ubicado en Sudan (Moldowan et al., 1994)

¢ Esteranos

Los esteroles son compuestos que se originan a partir de la ciclaciéon del escualeno
con la formacién de estructuras tetraciclicas (triterpenos tetraciclicos). El esterol mas
importante es el colesterol. Cabe destacar que los esteroles son transformados a
esteranos por saturacion de los dobles enlaces y pérdida de los grupos hidroxilo
durante la diagénesis y catagénesis de la materia organica (Seifer y Moldowan, 1981).
Aunque los esteranos son biogenéticamente relacionados con los terpanos, se
consideran otro grupo adicional por sus diferentes caracteristicas estructurales
(Lépez, 2013).

Los esteranos mas importantes en la geoquimica del petréleo contienen 27, 28 29
atomos de carbono; C,7, y Cyg indican materia organica de origen marino, y por su
parte el Cyy indica materia organica de origen terrestre. No obstante, en ambientes
marinos, cuando hay presencia de algas marrones, el C,9 puede ser el esterol mas
abundante, y es por consiguiente que el esterano més abundante seria el Cy9 y N0

puede interpretarse como indicador de materia organica de origen terrestre solamente
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(Moldowan et al., 1985). Esto lo podemos observar en el diagrama (Figura 2.13)
propuesto por Hunt (1995), indicando los diferentes ambientes sedimentarios.

c27

Y  Plancton

4 Marino Ablerto \

Estuario

Terrestro Plantas
Lacustre Superiores

C28 c29

Fig. 2.13 Diagrama ternario de esteranos regulares C,7, Cas ¥ Cog (Hunt, 1995).

Por otro lado, los esteranos que logran mantener el mismo esqueleto que sus
precursores se les denomina esteranos regulares, y presentan grupos metilos en Cy y
Ci3, mientras que los provenientes de la diagénesis presentan los grupos metilos en Cs
y Cu, y se les denomina esteranos rearreglados o diasteranos. Es importante
mencionar que estos compuestos son utilizados para determinar la fuente de la
materia organica, tipo de roca generadora (facies organicas y litoldgicas) y madurez
(Seifer y Moldowan, 1981), lo que permiten que sean ampliamente utilizados en
correlaciones crudo-crudo y crudo-roca generadora. En la tabla 2.7 se pueden

observar como se identifican los esteranos en el cromatograma m/z = 218.
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Tabla 2.7 Identificacion de las sefiales correspondientes a los esteranos en el cromatograma
de masas m/z = 218 (Lépez, 2013).

Biomarcador Nomenclatura y/o Identificacion

Esteranos Regulares Cx5a, 14a, 170
C215(l, 14B, 17B
Cx5a, 14a, 170
C225(l, 14B, 17B
C2750, 14a, 170 (20S)
C275a, 14a, 17a (20R)
Cagba, 14a, 170 (20S)
Cagba, 14a, 17a (20R)
Ca95a, 14a, 17a (20S)
Ca95a, 14a, 17a (20R)

ap-Esteranos Co75a, 14B, 17B (20R)
Cz750, 14, 17p (20S)
Casba, 14, 17p (20R)
Cas5a, 14, 17 (20S)
Ca95a, 148, 17p (20R)
Ca950, 14, 17p (20S)

Diasteranos C2713pB,17a (20S)
C,713B,17a (20R)
C2713a,17B (20S)
C27130,17p (20R)
C2813B,170L (208)
C2s13B,17a (20R)

Para representar lo anteriormente mencionado de los esteranos se presenta la figura
2.14, donde se puede observar una clara distribucion de estos en la fracciéon de los
hidrocarburos saturados, y la figura 2.15, donde se ve reflejada una comparacion en la

distribucién de los mismos de dos arenas (D y H).
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Fig. 2.14 Patron de distribucion de los esteranos (m/z = 217) en los hidrocarburos saturados
de una muestra de crudo biodegradada en el bloque Junin (L6pez, 2014).
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Fig. 2.15 Comparacién en el patron de distribucion de los esteranos de dos arenas (D y H) en
el campo Unity ubicado en Sudan (Moldowan et al., 1994)
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2.2.3. Biomarcadores aromaticos
Los hidrocarburos aromaéticos presentes en bitimenes y crudos se han estado
utilizando como indicadores del tipo de materia organica, ambiente de sedimentacion,
litologia y madurez de la materia organica de rocas generadoras o en crudos y para
correlaciones crudo-roca generadora (Radke y Welte, 1981; Radke et al., 1983;
Hughes, 1984; Alexander et al., 1985; Jinggui et al., 2004; Silvan et al., 2008). Es
importante resaltar que no todos los hidrocarburos aromaticos son considerados
biomarcadores puesto que muchos de ellos no tienen precursor bioldgico, tal es el
caso de los siguientes compuestos: fenantreno, naftaleno, dibenzotiofeno; los cuales
se originan de transformaciones quimicas complejas a partir de compuestos
nafténicos u olefinas. Por otro lado el uso de los hidrocarburos aromaticos como
indicadores de la madurez térmica se basa en el incremento en el grado de
aromatizacion, la estabilidad térmica de los isdmeros respecto a la madurez y el

rompimiento de enlaces de las cadenas alifaticas unidas a compuestos aromaticos.

Los biomarcadores aromaticos provienen de la deshidrogenacién que conduce a la
aromatizacion de los esteranos y la pérdida de la cadena alifatica lateral de su
estructura durante la catagénesis, o por alteracion diagenética de esteroles insaturados
0 poliinsaturados. La aromatizacién de los esteranos incrementa con la madurez
térmica, y por ende son indicadores de ella (Seifer et al., 1978; Mackenzie et al.,
1981). Dentro de estos compuestos se encuentran:

% Esteranos monoaromaticos
Son detectados en el fragmentograma de m/z = 253, y representan dos grupos de
compuestos: los de 21 y 22 a&tomos de carbono, llamados esteranos monoaromaticos |
(MASI), y los de 27, 28, y 29 atomos de carbono, denominados esteranos
monoaromaticos 1l (MASII), donde MAS significa MonoAromatic Steranes por sus
siglas en inglés (Lopez, 2013). A medida que avanza la madurez térmica, se produce
una pérdida de la cadena aliféatica de los esteranos monoaromaticos de 27, 28, y 29
atomos de carbono, y se producen los esteranos monoaromaticos de 21 y 22 atomos

de carbono, es por ello que con el avance de la madurez aumenta la concentracion del
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grupo de los MASI respecto a los del MASII por su mayor estabilidad térmica. Para

determinar esta relacién se utiliza la ecuacion 4.

MASI
MAS = (MASI+MASII)

(4)
Donde:

MAI = (€21 + C22)

MAII = £(C27 — C29)

++ Esteranos triaromaticos
Son detectados en el fragmentograma de m/z = 231, y representan dos grupos de
compuestos: los de 20 y 21 aomos de carbono, llamados esteranos triaromaticos |
(TAI), y los de 26, 27, y 28 atomos de carbono, denominados esteranos triaromaticos
Il (TAII), donde TA significa TriAromatic Steranes por sus siglas en inglés. Al igual
que en los esteranos monoaromaticos a medida que avanza la madurez térmica, se
produce una pérdida de la cadena alifética de los esteranos triaromaticos de 26, 27, y
28 atomos de carbono, y se producen los esteranos monoaromaticos de 20 y 21
atomos de carbono, es por ello que con el avance de la madurez aumenta la
concentracion del grupo de los TAI respecto a los del TAIl por su mayor estabilidad

térmica. Para determinar esta relacion se utiliza la ecuacion 5.

TAI
TAS = (TAI+TAID (®)

Donde:
TAI = £(C20 + C21)
TAIl = £(C26 — C28)

++ Esteranos mono a triaromaticos
El incremento de la temperatura durante la maduracion térmica de la materia organica

también produce la transformacion del esterano monoaromatico Cyy (MA) al
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triaromatico C,g (TA) como consecuencia de la aromatizacién de los anillos Ay B de
la estructura, con pérdida de un grupo metilo y de siete &tomos de hidrogeno. Cabe
destacar que esta relacion se aumenta el 100% con la madurez térmica. Por otro lado,
es importante destacar que para poder utilizar esta relacion como parametro de
madurez, se debe analizar los mismos compuestos correspondientes a los mono y
triarométicos detectados en los cromatogramas de masas a m/z 231 y 253. Los
calculos se realizan de acuerdo a la ecuacion 6, de la transformacion de los

monoaromaticos a triaromaticos (Lopez, 2013).

MAS — TAS = ﬁ (6)
Do6nde:

TAS = TACzs

MAS = MACy0

2.2.4. Marcadores aromaticos
Estos compuestos, como ya se menciono anteriormente son hidrocarburos aromaticos
cuyas estructuras no se han podido correlacionar con sus respectivos precursores
bioldgicos. No obstante, son de gran utilidad para inferir el tipo de materia organica,
ambientes de sedimentacion, litologia, madurez de la materia organica de la roca
generadora y para correlaciones crudo-roca generadora. Estos incluyen a: el
naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno y sus homologos metilados.

% Fenantreno y sus homoélogos metilados
Son de gran utilidad en la determinacion de madurez de bitimenes y crudos, basados
en la distinta estabilidad térmica para estos isomeros (Radke y Welte, 1981; Cassani
et al.,, 1987). El fenantreno se detecta en el fragmentograma a m/z = 178 y sus
homologos metilados en el fragmentograma de m/z = 192.
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+ Naftaleno y sus homdélogos metilados

Se basan en las reacciones de transferencia de los grupos metilo a las posiciones
termodinamicamente mas estables a medida que incrementa la madurez térmica
para la generacion de petroleo (Radke, 1987). Esto se ve reflejado en la
abundancia de los distintos isémeros detectados, puesto que se asume la mayor
estabilidad en funcion de la mayor abundancia a partir del andlisis de
cromatografia de gases acoplado a masas. El naftaleno se detecta en el
cromatograma a m/z = 128 y sus homologos metilados en el cromatograma de m/z
=142, 156 y 170. Una de las ventajas de estas relaciones es que se pueden utilizar
a altos niveles de madurez de la roca generadora, lo cual permite su uso en la
evaluacion de crudos condensados, generados por roca de avanzada madurez,
correspondientes a niveles finales de la catagénesis a inicios de la metagénesis, en
cuyo caso los parametros de madurez basados en terpanos y esteranos no pueden
ser utilizados debido que han alcanzado el nivel de equilibrio de los isdbmeros

utilizados como indicadores de madurez (Radke, 1987).

+ Dibenzotiofeno y sus homélogos metilados
Son comunes en la fraccion de hidrocarburos aromaticos de crudos y bitimenes, y se
presentan en mayor abundancia en rocas carbonaticas, materia organica marina y en
los crudos generados en este tipo de rocas, en comparacion con los crudos de origen
terrestre, los cuales presentan baja concentracion de compuestos aromaticos con
azufre (Philp et al., 1988). Son de gran utilidad en la determinacién de la madurez,
ambientes de sedimentacion y en la inferencia de la litologia de la roca generadora
(Hughes, 1984; Jones, 1984). Se detecta en el cromatograma de masas m/z = 184, y
sus homologos metilados en el cromatograma de masas m/z = 198. Cabe destacar que
el uso de los isdbmeros del DBT como indicador de litologia solo debe realizarse

cuando se estan comparando crudos de igual madurez.

En la figura 2.16, se puede observar cada uno de estos marcadores aromaticos y sus

homdlogos metilados.
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Fig. 2.16 Patron de distribucion de: (A) C4-Alquinaftalenos + dibenzotiofenos (m/z 184), (B)
Fenantrenos (m/z = 178), (C) Metildibenzotiofeno (m/z = 198), (D) Metilfenantreno (m/z =
192), y (E) Esteranos triaromaticos (m/z = 231), de una muestra de crudo biodegradada en el
bloque Junin (L6pez, 2014).

Ademas de lo anteriormente mencionado, es de vital importancia destacar que cuando
los crudos estan biodegradados, muchos biomarcadores no se logran observar por lo
que se dificulta inferir el origen de la materia organica, las condiciones redox del

ambiente de sedimentacion y la madurez térmica de la roca madre.

En la proxima seccion se presentara la biodegradacion como proceso de alteracion y
la aplicacion de los biomarcadores en el estudio de los crudos cuando estan
biodegradados, como soporte a los analisis que se realizaran en este trabajo especial

de grado.
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2.3. Biodegradacion

La biodegradacion es un proceso controlado por la actividad bioldgica y selectivo en
el cual los organismos utilizan algunos tipos de compuestos como fuente de energia
bajo condiciones aerdbicas. Las aguas metedricas transportan el oxigeno disuelto y
microorganismos hacia al yacimiento, y el contacto entre ambas fases da lugar al
inicio de la alteracién, metabolizando los hidrocarburos parafinicos, nafténicos y
aromaticos en moléculas méas pesadas. De igual manera estas aguas también
remueven los hidrocarburos de menor peso molecular, los cuales son mas solubles al
agua. De modo que este proceso se lleva a cabo a través de una variedad de procesos
bioldgicos, fisicos y quimicos. La temperatura del yacimiento no debe ser superior al
intervalo comprendido entre los 65-80°C, ya que estas son las temperaturas maximas
que generalmente soportan las bacterias que pueden comer petréleo (Connan et al.,
1975). Es decir, este proceso consiste en el ataque de microorganismos al crudo,
dando como resultado una remocion selectiva de ciertos tipos de compuestos
organicos presentes en él. Los cambios composicionales ocasionados por este
fendmeno, como remociones secuénciales y sistémicas de varios hidrocarburos y
otros componentes, degradacion selectiva de isomeros especificos y la produccion
componentes &cidos, vistos en yacimientos petroliferos someros son similares a los
vistos en el petréleo de superficie y en los experimentos de biodegradacion de

laboratorios.

La biodegradacion puede ocurrir durante la migracién y luego del entrampamiento,
asi como también puede ocurrir por volatilizacion cuando un sello de pobre calidad

permite que las moléculas mas livianas se separen y se escapen (Kopper et al., 2002).

La oxidacion del petréleo (componentes Cg.) durante la biodegradacion lleva a una
disminucion del contenido de hidrocarburo saturado (y en menor grado al contenido
de hidrocarburo aromaticos), gravedad API, y asi como también la densidad,
contenido de azufre, viscosidad, acidez del hidrocarburo y el contenido de metales se

ve incrementada, los cuales afectan de manera negativa la produccion de petroleo
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(reduciendo el flujo hacia el pozo), la operaciones de refinacion y reduce a su vez el
valor del hidrocarburo (Larter y Horstad, 1997).

2.3.1. Fuentes de sustentacién de la degradacion de los crudos

La biodegradacion aerobica del hidrocarburo domino por mucho afios la teoria sobre
los mecanismos de la biodegradacion por muchos afios, a pesar de las estimacion
conservativas del volumen de agua necesario para transportar suficiente oxigeno
presenta inmensos problemas geoldgicos en la mayoria de los yacimientos de
hidrocarburos. Para que las bacterias aerdbicas puedan degradar un crudo en un
yacimiento debe ocurrir lo siguiente (Connan et al., 1975; Tissot y Welte, 1984;
Hunt, 1995; Haeseler et al., 2010):

I.  Acceso de aguas metedricas que contengan oxigeno, con concentraciones de
oxigeno disuelto de 8 mg/ml.
Il.  Presencia de nutrientes (nitratos, fosfatos).
1. Temperaturas entre 65 a 80 °C.
IV.  Crudos libres de H,S el cual fundible inhibe el desarrollo de las bacterias.

V. Laexistencia de un contacto agua-petréleo.

Esta biodegradacion se ha relacionado con la invasion de aguas meteéricas con
oxigeno disuelto y presencia de nutrientes en yacimientos poco profundos (Connan et
al., 1975). Por otro lado, la biodegradacion en yacimientos profundos (>2000 pies) se
infiere que representa procesos de biodegradacidn antiguos cuando estos yacimientos
estuvieron ubicados a profundidades que si permitieron la entrada de aguas
metedricas ricas en nutrientes. Aungque muchos trabajos consideran que las bacterias
aerobicas son el principal agente de biodegradacion, es de vital importancia resaltar
que las bacterias anaerobicas, como las sulfato-reductoras, también pueden oxidar los
crudos, por lo que se intuye la existencia de un proceso de biodegradacion en
presencia de bacterias anaerdbicas. Cabe destacar que aunque el proceso de
biodegradacion anaerobica probablemente ocurra de una manera mas lenta que el

producido por las bacterias aerdbicas, en términos geoldgicos no tiene gran
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relevancia. Ademas, hay evidencias microbianas recientes que sugieren que incluso
cuando los yacimientos son someros (menores de 500 metros) y contienen agua

fresca, la flora microbiana es anaerobica.

El flujo de agua dulce como tal no indica que el oxigeno de alta reactividad sobrevive
al transporte a los yacimientos profundos, ni siquiera la masa organica reactiva y sus
minerales, porque incluso las concentraciones mas pequefias de minerales pueden
remover el oxigeno de un acuifero. Por esa razén, es casi seguro, que la
biodegradacion que ocurre en yacimientos profundos procede de un metabolismo
microbiano anaerdbico y no de mecanismos aerdbicos (Tissot y Welte, 1984). Esto
fue propuesto hace muchos afios, pero no fue ampliamente aceptado ya que se tenia
muchas evidencias de que la degradacion del hidrocarburo solo ocurria rapidamente
en condiciones de oxidacion. Ademas de esto, el proceso de degradacion anaerébico
viable ha sido recientemente establecido para ambos, hidrocarburos saturados y
aromaticos. Aunque se han reportado evidencia de bacterias anaerdbicas en
yacimientos petroliferos, ninguna de estas son degradadores de hidrocarburo
anaerobicos, y solo una bacteria degradadora de hidrocarburo anaerdbica es
potencialmente capaz de vivir en los yacimientos de petréleo mas profundos. Lo que
si es cierto es que los degradadores de hidrocarburos no habitan en yacimientos

profundos.

El resultado final de la biodegradacion es la presencia de crudos alterados, con poca
fracciones livianas (hidrocarburos saturados), y enriquecidas en azufre y fracciones
pesadas (compuestos NSO), es decir, los crudos biodegradados son pesados (10 a
21,9 °API) a extrapesados (<9.9 ° API) (Tissot y Welte, 1984). En la tabla 2.8 se
pueden ver algunos cambios en la composicion de los crudos por efectos de la

biodegradacion.
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Tabla 2.8 Cambios en la composicion de los crudos por efecto de la biodegradacion (Lopez,
2013).

Crudo biodegradado

Disminuye: Aumenta:
Gravedad API Viscosidad
Hidrocarburos saturados (n- Azufre
alcanos, isoprenoides aciclicos, Resinas y asfaltenos

terpanos, y esteranos)
Hidrocarburos aromaticos (MAS,
TAS)

2.3.2. Evaluacion cuantitativa de la biodegradacion en los crudos
Todos los crudos biodegradados son mezclas; por esto, la estimacion del grado de
degradacion no es un proceso simple. Los marcadores de biodegradacion originales
mas obvios, como el vanadio y niquel, varian en su concentracion por orden de
magnitud mientras los hidrocarburos son generados a través de la “ventana de
generacion” (el rango de temperatura donde el hidrocarburo es generado para asi
luego migrar desde su roca madre), entonces la variacion del contenido de metal en el
hidrocarburo puede que no sea un método eficaz para determinar pérdida de masa
durante la biodegradacion. Por otro lado, es importante mencionar que a través de un
analisis de biomarcadores de las fracciones de saturados y aromaticos de los crudos,
previamente obtenidas por la separacion SARA, se puede inferir también el nivel de
biodegradacion de una muestra de estos, por lo que estos biomarcadores juegan un
papel determinante en los crudos biodegradados. Cabe destacar que el orden de
alteracion de los componentes puede variar de acuerdo al tipo de biodegradacion

(aerdbica o anaerdbica) (Peters y Moldowan, 1993).

2.3.3. Biomarcadores como indicadores de la biodegradacién
El uso de los biomarcadores en estudios de biodegradacion se basa en su
susceptibilidad a alteracion por biodegradacion o su resistencia a este proceso
(Moldowan et al., 1995). Cabe destacar que el orden de la alteracién de los
componentes del crudo depende basicamente del tipo de biodegradacion, es decir, si

es de origen aerdbico o anaerdbico, tipos de bacterias y la capacidad de las mismas de
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alterar los diferentes componentes del crudo. El orden de alteracion de los
componentes en crudos, basado en su resistencia a la biodegradacion, se ha
establecido en las denominadas escalas de biodegradacion (Peters y Moldowan, 1993;
Wenger et al., 2001). La tabla 2.9 presenta un resumen de la escala de biodegradacion

propuesta por los autores anteriormente mencionados.

Tabla 2.9 Tipos de compuestos y orden de biodegradacion (Peters y Moldowan, 1993).

Nivel Grado de alteracion
Suave

1 n-alcanos de baja masa molecular

2 n-alcanos de baja y alta masa molecular

3 No se observan n-alcanos

Moderada

4 No se observan n-alcanos, sin alteracion de los isoprenoides aciclicos

5 No se observan los isoprenoides aciclicos
Fuerte

6 Esteranos degradados parcialmente

(6) Terpanos pentaciclicos alterados, presencia de 25-norhopanos (hopanos

desmetilados)
7 Esteranos degradados, diasteranos no alterados
Muy fuerte
8 Esteranos degradados, terpanos pentaciclicos degradados parcialmente,
ausencia
de 25-norhopanos

9 Terpanos pentaciclicos alterados, diasteranos alterados
Severa

10 Alteracion de los esteranos aromaticos (cadenas alifaticas para Cos-Cag)

2.3.4. Alteracion de los diferentes tipos de hidrocarburos por biodegradacion

++ Hidrocarburos saturados.
En crudos no alterados, la distribucion de estos compuestos obtenida por
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas dependen basicamente
del tipo de materia organica, la litologia del material sedimentario y las condiciones
redox del ambiente de sedimentacion, asi como también del nivel de madurez de la
roca generadora, y en menor medida de procesos como la expulsion y migracion de
los hidrocarburos (Lépez, 2013). Por otro lado, como ya fue mencionado, los crudos

en yacimientos alterados por la biodegradacién producen cambios en los patrones de
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distribucion de estos compuestos, el cual trae como consecuencia la disminucion o el
impedimento completo de su utilidad para determinar el origen de los crlludos,
condiciones redox del ambiente de sedimentacion, litologia y madurez de la roca
generadora, por lo que se limita su utilidad para las correlaciones crudo-crudo y
crudo-roca generadora. A continuacion se describiran los cambios que se producen
como se consecuencia de la biodegradacion en los diferentes compuestos de la

fraccion de los hidrocarburos alifaticos.

» n-alcanos e isoprenoides aciclicos: Los n-alcanos son la fraccion del crudo
mas vulnerable a la biodegradacion. Cuando la biodegradacion comienza a
manifestarse, se observan los n-alcanos pero la presencia del UCM
(Unresolved Complex Mixture), los cuales representan compuestos que no se
pueden separar e identificarse mediante un andlisis de cromatografia de gases,
es el indicio del inicio del fendmeno de la biodegradacion. Por otro lado, los
isoprenoides aciclicos, pristano y fitano, presentan mayor resistencia a la
biodegradacion que los n-alcanos pero menor resistencia que los componentes
ciclicos (Lépez, 2013). A medida que avanza la biodegradacion, los n-alcanos
y los isoprenoides aciclicos son alterados en su totalidad, observandose
unicamente el UCM sin las sefiales correspondientes a los compuestos
mencionados.

» Terpanos: Dentro de estos compuestos, los triciclicos son mas resistentes a la
biodegradacion que los pentaciclicos. Se han realizado estudios que han
dejado en evidencia que la alteracion de los terpanos triciclicos ocurre después
que los esteranos, y los ya mencionados terpanos pentaciclicos (Alberdi et al.,
2001). La alteracion de los hopanos regulares, por remocion bacterial del
grupo metilo en posicion C-10, produce los 25-norhopanos, una serie de
compuestos que estan presentes en muchos crudos biodegradados. Cuya
alteracion ocurre para los hopanos de Cpg, Cag, Y Cso, y 10 homohopanos de
Cs; a Cgs (Peters et al.,, 1995). Cabe destacar que estos compuestos se

identifican por la disminucion de la sefial del fragmentograma de m/z = 191,
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que ocurre paralelamente al incremento de la sefial de los 25-norhopanos en el
cromatograma de masas de m/z = 177.

Esteranos: El orden de alteracion microbial de los esteranos corresponde a
C2g>Cp9>C30>C0>Cy1>diasteranos, y la alteracion depende de la presencia o
ausencia de los 25-norhopanos. Esta biodegradacion se observa en los
cromatogramas de masas m/z 217 y 218 por disminucién de los isbmeros de
los esteranos Cy7, Cag, ¥ Co9, Yy de los compuestos pregpano (Cy), Y
homopregpano (C,1), los cuales son méas resistentes a la biodegradacion en
comparacion a los esteranos regulares (L6pez, 2013). Por otro lado, en crudos
altamente biodegradados en los que no hay presencia de hopanos y esteranos,
y estan presentes los 25-norhopanos, se observa un incremento relativo de los

diasteranos.

En la figura 2.17 y 2.18 presentadas a continuacion, se puede observar como la

biodegradacion ha afectado los hidrocarburos saturados, donde hay ausencia de n-

alcanos e isoprenoides, abundancia del terpano triciclico (Cy33), sin evidencias de

alteracion de los hopanos (Cag Y C30), homohopanos (Cs; a Css) y esteranos (C27-Co),

ausencia de hopanos desmetilados. Este grupo puede clasificarse con un nivel de
biodegradacion 4 (Peters et al. 2005).
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Fig. 2.17 Patron de distribucion de los terpanos (m/z = 191y m/z = 177) en la fraccion de
hidrocarburos saturados de una muestra de crudo afectada por la biodegradacion en el
blogue Junin (Lépez y Lo Monaco, 2010).
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Fig. 2.18 Patrdn de distribucién de los esteranos (m/z = 218) en la fraccién de

hidrocarburos saturados de una muestra crudo afectada por la biodegradacion en el
bloque Junin (Lopez y Lo Mdnaco, 2010).

% Hidrocarburos aromaticos.
La susceptibilidad de los hidrocarburos aromaticos a la biodegradacion disminuye
con el incremento del nimero de anillos aromaticos, y aumenta con el nimero de
grupos alquilicos sustituyentes y la posicion de estos grupos, siendo de esta manera
mas lenta la biodegradacién en compuestos aromaticos con grupos alquilicos
adyacentes (Volkman et al., 1984). Para los esteranos aromaticos, la biodegradacion
ocurre en un nivel severo, por lo que se usan en estudios de correlacion y en la
determinacion de la madurez en crudos altamente biodegradados. Los cambios
presentados por estos compuestos son: pérdida de los esteranos mono y triaromaticos
de baja masa molecular como consecuencia de su solubilidad, la biodegradacion de
los mono y triaromaticos con configuracion bioldgica (20R), y la resistencia a la
biodegradacion de los monoaromaticos de baja masa molecular en comparacion a los
de alta masa molecular (Wardroper et al., 1984). Otros compuestos como naftaleno,
fenantreno, y dibenzotiofeno, con todos sus respectivos homélogos metilados, pueden
ser alterados por la biodegradacién. La ventaja que presentan estos compuestos del

tipo aromaticos respeto a los biomarcadores de la fraccion de los hidrocarburos
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saturados, es que pueden ser utilizados para la caracterizaciéon de los crudos
biodegradados en los que todos los biomarcadores de la fraccion de los hidrocarburos

saturados han sido alterados por el fendmeno de la biodegradacion.

En la siguiente seccion, se presentard el punto relacionado con los asfaltenos que son
los compuestos mas polares en los crudos, asi como también su estabilidad en las
diferentes etapas de produccién, especificamente en el pozo cuando los crudos son
mezclados con otros productos o tipos de crudos como naftas y/o Mesa 30 como parte
de su explotacion.

2.4.  Asfaltenos

Los asfaltenos, son considerados como una fraccion pesada del petréleo, que se
hallan dispersos en el crudo, gracias a la presencia de resinas, conformando asi una
estructura micelar. La precipitacion de estos hidrocarburos, es un fenémeno
ocasionado por la inestabilidad del sistema, causada por un cambio en su equilibrio
de fases; esta inestabilidad se manifiesta por las alteraciones ocurridas en la presion,
temperatura y composicion del crudo principalmente, ocasionando asi la precipitacion
y posterior depositacion de las particulas individuales o grupos de ellas (floculacion)
(Padilla y Watt, 2015). Lo anterior, resulta ser un problema grave que puede retardar
el proceso de recuperacion, produccién y transporte del petréleo. Dentro de las
consecuencias de esta problemética se encuentra el taponamiento de pozos,
facilidades de produccion, lineas flujo, equipos de procesamiento del crudo vy
desactivacion del catalizador en procesos de refinacion.

Los asfaltenos son una de las fracciones no volatiles del petréleo, con un punto de
fusion no definido, cuya compleja naturaleza no permite de manera precisa definirlos
qguimicamente (Del Valle y Brito, 2012). Dado que los problemas operativos
causados por los asfaltenos estdn relacionados con la solubilidad de éstos, ha
resultado conveniente definirlos a partir de criterios de solubilidad. Estos compuestos
se separan (o precipitan) de la mezcla original (petréleo crudo, bitumen, o residuo)

mediante la presencia de un solvente no polar, principalmente naftas de petrdleo de
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bajo punto de ebullicién, éter de petréleo, pentano, hexano, heptano, entre otros.
Ademas, son insolubles en gases licuados como metano, etano y propano, en donde
también se experimenta el fendbmeno de precipitacion. Los asfaltenos son solubles en
algunos liquidos polares como el disulfuro de carbono, piridina, tetrahidrofurano,
diclorometano y otros hidrocarburos clorados y compuestos aromaticos como el
benceno y el tolueno (Borges et al., 2014).

La depositacion de asfaltenos puede ocurrir una vez que se haya generado su
floculacion en el crudo. En consecuencia para contrarrestar el dafio de formacion por
depdsitos de asfaltenos se debe evitar la floculacion de los mismos, manteniendo
condiciones favorables en el yacimiento. Después de depositados los asfaltenos, estos
actian como pegamento adhiriéndose a las paredes de oleoductos y recipientes,
causando de esta forma ensuciamiento, erosion y corrosion en los pozos, tuberias,
instalaciones de produccién y procesamiento del petréleo (Campos, 2009). Ademas,
el depdsito de asfaltenos reduce el didmetro interno de los oleoductos generando
como resultado la disminucion del area de flujo y la creacidn de caidas de presion
indeseables. Por consiguiente, este fendbmeno impacta negativamente los sistemas
econdémicos en la industria petrolera, ya que produce gastos asociados a la
reactivacion de los pozos taponados y afecta la productividad en la recuperacion final
del petrdleo. En términos de su estructura quimica, las moléculas de asfaltenos
consisten en un nucleo aromético condensado, integrado tipicamente por anillos
aromaticos ligados a cadenas alquilicas y cicloalcanos que pueden contener
heteroatomos que sustituyen a un atomo de en un anillo bencénico, tales como
nitrdgeno, oxigeno y azufre, y también algunos metales como niquel, vanadio y
hierro. Generalmente, el contenido de las estructuras aromaticas en los asfaltenos se
encuentra entre 40-60% con una relacion atomica de carbono e hidrégeno de 1-1.2. El
azufre, el nitrogeno y el oxigeno son los heteroatomos encontrados en mayores
proporciones en los asfaltenos. El nitrogeno hace parte de los conjuntos aromaticos,

mientras que el oxigeno y el azufre crean puentes entre si, generando de esta forma,
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estructuras ciclicas o lineales (Ballard et al., 2013). En la figura 2.19 se observa la
estructura de los asfaltenos.
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Fig. 2.19 Estructura de los asfaltenos. (a) Quimica (b) Micelar (Rojano et al., 2013; Chavarria
etal., 2010)

2.4.1. Estabilidad termodindmica de los asfaltenos
Los asfaltenos son solidos, por lo que no se pueden disolver en el petroleo, sino que
se hallan en suspension. Para que puedan mantenerse en este estado se hace necesaria
la presencia de compuestos peptizantes 0 sea que sean capaces de formar un puente
de unién entre los asfaltenos y los demas componentes del crudo. Los peptizantes
naturales del crudo son las resinas, que son compuestos semejantes a estos, pero de
menor peso molecular, semisolido y formado mayormente por anillos nafténicos que
contiene cadenas de radicales parafinicos. Las caracteristicas quimicas de las resinas
hacen que su molécula posea una parte con afinidad por las parafinas. Al ser estas
solubles en el crudo, crean una barrera uniéndose por extremo con los asfaltenos y
por el otro con las parafinas que pueden provocar su precipitacion, evitando asi que
ambos entren en contacto. En la figura 2.20 se representa una molécula estable de

asfalteno dentro del crudo por efecto de las resinas.
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Fig. 2.20 Representacion de una molécula de asfalteno estabilizada dentro del crudo por
efecto de las resinas (Borges, 2013).

La estructura basica de las resinas y asfaltenos es semejante, ambas pueden ser
formadas por oxidacién de policiclos de hidrocarburos aromaticos. Por otro lado, los
dos pueden degradarse de los hidrocarburos por hidrogenacion que se produce

moderadamente en las moléculas de hidrocarburos grandes.

En los crudos de base asfaltica o aromatica generalmente no se presentan problemas
de precipitacion de asfaltenos, debido a que estos son sus componentes principales, y
no existen en ellos suficientes agentes que los hagan precipitar. Por el contrario los
crudos medianos y livianos, poseen cantidades moderadas de asfaltenos y en ellos
estan presentes los agentes que hacen que los mismos precipiten por insolubilidad,
como son las parafinas liquidas de bajo peso molecular y cualquier variacion en

presion y temperatura hacen que esto ocurra.

2.4.2. Comportamiento de los asfaltenos en el crudo

De acuerdo a estudios realizados acerca de las condiciones bajo las cuales los

asfaltenos se encuentran presente en el crudo, se destacan dos teorias.

¢+ Teoria molecular
Esta teoria considera que los asfaltenos estan disueltos en el crudo al igual que el
resto de las moléculas. Hirschberg y colaboradores (1984), describen el fendmeno de
la precipitacion de asfaltenos mediante el equilibrio termodinamico liquido-liquido de
una mezcla de dos seudocomponentes (asfaltenos-crudo), uno de los cuales representa
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los asfaltenos y el otro, el resto de las fracciones que constituyen el crudo; donde los
asfaltenos se consideran moléculas polidispersas en el crudo, tal como se muestra en
la figura 2.21.

Fig. 2.21 Precipitacion de los asfaltenos en el crudo segtn el modelo termodinamico
molecular (Borges, 2013).

Bajo ciertas condiciones de presion y temperatura el crudo se puede separar en dos
fases liquidas, una de las cuales estd constituida solamente por asfalteno, mientras
que la otra estd formada por ambos componentes, pero principalmente por el
solvente. El equilibrio termodinamico entre estas dos fases liquidas se establece en
términos de la teoria de Soluciones Regulares de Scatchard y Hildeebrand y la teoria

de Flory — Huggins para polimeros.

+¢+ Teoria coloidal
Considera que los asfaltenos estan presentes en el crudo formando una dispersion

coloidal.

Mansoori (2010), considera que los asfaltenos se encuentran suspendidos
coloidalmente en el crudo, debido a una capa estabilizante de resinas altamente
polares que actGan como agentes peptizantes rodeando su superficie, con lo cual
impiden que los asfaltenos se unan entre si y precipiten; como se muestra en la figura
2.22.

56



Fig. 2.22 Precipitacion de los asfaltenos en el crudo segun el modelo termodinadmico coloidal
(Borges, 2013)

Ellas son adsorbidas por los asfaltenos y actan como capas protectoras. Estas resinas
y asfaltenos son llamadas micelas, las cuales constituyen entidades moleculares
separadas del crudo y sujetas a todo cambio termodindmico. Los cambios en las
condiciones termodindmicas del sistema, es decir, presion, temperatura y/o
composicion, son los responsables de que la resina se transfiera a la fase liquida, por
lo que los asfaltenos quedan desprotegidos con libertad de agregarse, produciéndose

asi la precipitacion y posiblemente, la floculacién de estos agregados.

2.4.3. Precipitacién de asfaltenos

Como ya se menciond la precipitacion de asfaltenos es un proceso mediante el cual
los compuestos de este origen aparecen en fase insoluble, como resultado de las
alteraciones ocurridas en las condiciones termodinamicas y operacionales del sistema,
generando de esta forma la desestabilizacion del material asfalténico, que se
manifiesta cuando las particulas de manera similar caen, rompen la emulsion, chocan
y se agregan unas a otras. En esta etapa los floculos se conservan suspendidos en el
crudo sin generar inconvenientes. El aumento de los floculos forma agregados (etapa
de agregacion) que pueden permanecer suspendidos y ser arrastrados por la corriente
de fluido si su velocidad es alta. Finalmente la depositacion ocurre cuando los
asfaltenos se adhieren al medio poroso o a la tuberia (Ariza et al., 2012). En la figura
2.23 se observa la precipitacion, floculacion y depositacion de asfaltenos.
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Fig. 2.23 Representacion de la precipitacion, floculacion y depositacion de asfaltenos
(Rincon et al., 2011).

2.4.4. Factores que influyen en la precipitacion de asfaltenos
Existen evidencias que manifiestan que la precipitacion de los asfaltenos, no depende
estrictamente de la cantidad presente en el crudo, sino mas bien de la estabilidad de
los mismos (Osorio, 2010). Esa estabilidad se encuentra asociada a las alteraciones en
el balance termodindmico que mantiene a los coloides en solucion. Dichas
alteraciones se manifiestan por los cambios ocurridos en la presion, temperatura y la
composicion del petréleo generados por los patrones de circulacion de crudo. Entre

las alteraciones mas importantes se pueden destacar las siguientes:

«» Temperatura
La temperatura comparte una relacién directa con la capacidad de solubilizacién de
los componentes del petréleo, como son las resinas y maltenos. Ospino (2009)
plantea que cuando la temperatura de la formacion aumenta, la solubilidad de las
resinas en los n-alcanos se aumenta proporcionalmente y como resultado los
asfaltenos disminuyen su solubilidad en el crudo. Si el poder de solubilizacion de los
componentes del petréleo disminuye, sin incluir a los asfaltenos, el balance
termodinamico de las micelas resina-asfaltenos se desestabiliza y se agregan entre

ellas en forma de floculos.

% Presion
Se encuentra directamente relacionada con la densidad del crudo bajo condiciones
isotérmicas. 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
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forma interacciones menos atractivas, lo que posibilita la precipitacion de los
asfaltenos. El efecto de la presion es més agudo cuando el petr6leo es rico en
fracciones livianas y esta cercano a su punto de burbuja, ya que la caida de presion
del crudo hasta ese punto promueve la expansion de los componentes mas livianos
como las cadenas de n-alcanos. Rodriguez y Gaspar (2012) mencionan que la
disminucion del volumen molar de los compuestos livianos en el crudo, se traduce
como un descenso de la densidad del fluido y una correspondiente disminucion de la
solubilidad de los asfaltenos. Se sabe que el problema de la precipitacion de
asfaltenos por cambios de presién se manifiesta tanto en el yacimiento como en el
pozo y en las facilidades de superficie, siendo la cara de la formacién la zona mas

afectada por la despresurizacion.

¢+ Composicion del crudo
Se conoce que la problematica de precipitacion por alteraciones en la composicion de
un fluido de un yacimiento, se originan como resultado de un agotamiento normal
durante la produccién primaria del mismo. Rodriguez et al. (2012) destacan la
importancia de conocer la composicion del crudo; ya que un cambio en la
composicion del fluido, puede promover la pérdida de los componentes livianos del
petrdleo, causando de esta forma una disminucion en la relacion gas-crudo (GOR) y
un aumento en la densidad de los fluidos. En consecuencia de lo anterior, se reduciria
la tendencia de precipitacion. Borges (2013) ilustra una caracterizacion realizada a 30
muestras de crudos de diferentes campos venezolanos (Figura 2.24). En la figura se
destaca la influencia de las diferentes fracciones del petr6leo sobre la estabilidad del
mismo. Este tipo de caracterizacion se conoce con el nombre de Andlisis SARA
(Determinacion del porcentaje de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos presentes en el crudo).
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Fig. 2.24 Efecto de la composicién sobre la estabilidad de diversos crudos Venezolanos.
Anadlisis SARA (Borges, 2013).

++ Factores eléctricos
La carga eléctrica de los asfaltenos puede ser positiva o negativa dependiendo de la
composicion del crudo en el que se encuentran dispersos y se desplazan bajo la
influencia de un campo eléctrico. 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 precipitacion. Cabe destacar que la
precipitacion de asfaltenos por factores eléctricos, serd mayor en las cercanias del

pozo donde la velocidad es més alta (Gaspar y Rodriguez, 2012; Rodriguez, 2010).

++ 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
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fluido, ademas promueven alteraciones en la presion a la cual se encuentra sometido

el crudo (Gaspar y Rodriguez, 2012).

¢+ Factores de segregacion gravitacional
Se manifiestan teniendo en cuenta que los asfaltenos son los componentes mas
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 (Gaspar y Rodriguez, 2012).

%+ Factores quimicos
Se encuentran asociados a los fluidos empleados en los métodos de recobro mejorado,
estimulacion del pozo, inyeccién quimica y en otras operaciones como workover y
control de arenas (Borges, 2013). El problema de asfaltenos generalmente tiende a
aumentar a medida que avanza el proceso de inyeccion a través del tiempo. Algunas
sustancias presentes durante la explotacion y transformacion del crudo que pueden
inducir la precipitacion y posible floculacion de los precipitados son los
hidrocarburos saturados, el gas natural, surfactantes, diluyentes (condensados y
livianos), acidos, bases e iones ferrosos o férricos presentes en altas concentraciones.

Mientras que las fracciones aromaticas y las resinas evitan la precipitacion.

% Otros factores
Ademas de lo anterior, se deben considerar otros factores de naturaleza dinamica
como la viscosidad del petroleo, esta cuando es alta, impide la precipitacion por ser
menos probable la formacion de floculos, siendo méas probable la precipitacion de
asfaltenos en crudos medianos y livianos que en crudos pesados (Leon et al., 2014).
Se espera que la maxima precipitacion de asfaltenos tenga lugar a viscosidades
cercanas a la de referencia en la presion de burbuja. La presencia de solidos
suspendidos en el crudo (como finos de arcillas o minerales, limaduras de metales,
sedimentos y grava), es otro factor a 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
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internas también representan “sitios de nucleacion” para estos compuestos. Gafanhao
y Delgado (2008), establecen que la friccion, el cizallamiento, cambios subitos de
direccién y velocidad en los flujos por efectos de bombeo, también pueden causar la

precipitacion de los asfaltenos.

2.4.5. Problemas ocasionados por la precipitacion y floculacion de asfaltenos
Los problemas derivados de la precipitacion y floculacion de asfaltenos pueden tener
lugar en todas las fases asociadas a la produccién, transporte y procesamiento del
petréleo, tanto en subsuelo como en superficie, afectando la explotacion efectiva de
los yacimientos petroliferos. A continuacion se sefialan los inconvenientes mas

frecuentes:

¢+ Taponamiento del yacimiento y en la vecindad del pozo
La problematica ocurrida a nivel del yacimiento y en la vecindad del pozo es menos
grave que cuando tiene lugar en la cara de la formacion, ya que lejos del pozo, el area
de flujo es mayor y los perfiles de velocidad mas pequefios, asi lo plantean
Rodriguez y Gaspar (2012). En el yacimiento cuando el dafio ocurre se recomienda
mantener la presion de la formacion por encima del umbral de precipitacion,
mediante la inyeccion de fluidos. La inyeccion se debe realizar conociendo la
afinidad y las curvas de dispersion de los fluidos inyectados quienes pueden inducir

en lugar de prevenir y controlar el dafio.

¢+ Taponamiento en la cara de formacion
El taponamiento se desarrolla en este caso por la gran cantidad de floculos que se
adhieren a la roca o se depositan en las gargantas de los poros ocasionando el
taponamiento de la formacion, debido a que en esta zona el area de flujo es pequefia y
s6lo una proporcién minima de fléculos es transportada por los fluidos hasta la
tuberia del pozo. Cuando se manifiesta el taponamiento se recomienda realizar un
proceso de fracturamiento hidraulico o una estimulacion quimica con un tratamiento

que elimine los depositos (Borges, 2013).
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%+ Taponamiento de pozo y de la tuberia de produccion
Se manifiesta por cambios de presién y temperatura que tienen lugar durante la
produccién a medida que el crudo fluye desde el yacimiento hasta la superficie.
Teniendo en cuenta estas variaciones y la composicion del crudo, puede suceder que
cuando la presion y la temperatura se disminuyan, el crudo se separe en dos o tres
fases (gas-liquido o gas-liquido-s6lido), mientras se encuentra en movimiento a
través de la tuberia de produccién. En algunas situaciones el deposito de asfaltenos
que obstaculiza el pozo y la tuberia de produccién, conduce a un incremento de los
costos, pérdidas de produccién y puede afectar la economia del proceso de

recuperacion del petroleo (Zullian, 2014).

¢+ Taponamiento de lineas de flujo y demas equipos de superficie
Los problemas de precipitacion de asfaltenos con respecto a las lineas de flujo y las
instalaciones de superficie ocurren principalmente en las estaciones de flujo, en las
instalaciones y equipos asociados a los sistemas de manejo, transporte y compresion
del gas. La disponibilidad de los asfaltenos en estas instalaciones, se debe
fundamentalmente al arrastre de liquidos por corrientes de gas en los separadores.

Cuando el taponamiento se desarrolla una forma masiva, se recomienda realizar
paradas parciales o totales de la planta para limpiar los equipos afectados

mecanicamente y mediante el uso de solventes (Zarate y Granada, 2015).

¢+ Formacion de emulsiones estables
De estudios experimentales se ha concluido que la formacion de emulsiones estables
se origina a partir del material asfalténico de los crudos que lo contienen. La
estabilidad de las emulsiones agua-crudo se favorece por la presencia de asfaltenos;
ya que las sustancias asfalténicas envuelven a las particulas de agua. Lo anterior
constituye una dificultad en la industria del petrdleo, ya que el contenido de agua en
estas emulsiones representa un volumen indeseable que demanda un consumo de

energia adicional para su transporte y calentamiento, ademas de los problemas
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asociados a la corrosién de tuberias y equipos de producciéon (Rodriguez, 2011;
Velazquez y Pereira, 2014).

2.4.6. Métodos de prediccion de la precipitacion de asfaltenos
Debido a los costos asociados a la remediacion de la precipitacion y floculacion de
asfaltenos en los proyectos de extraccion, produccion y refinacion del petroleo, se han
desarrollado algunas técnicas que permiten calcular la ocurrencia de la precipitacion
en los fluidos petroleros y asi modificar las variables operacionales para prevenir la
inestabilidad de los asfaltenos. En la literatura se han reportado varios modelos de
inestabilidad e incompatibilidad de asfaltenos, sin embargo, los que representan mas
utilidad en el campo industrial, seran mencionados a continuacion. Es importante
saber que estos modelos proporcionan buena estimacién, a pesar de que no predicen
por si solo el 100% de las situaciones practicas, y que en la mayoria de las situaciones

se utilizan de manera complementaria con otras técnicas (Delgado, 2015).

% Analisis SARA
Proporciona la caracterizacion de las fracciones mas pesadas del crudo; basandose en
la diferencia de solubilidad, polaridad y peso molecular de los constituyentes
presentes en el petrdleo y de esta forma permite conocer el contenido de las
fracciones Saturadas, Aromaticas, Resinas y Asfaltenos de una muestra. Los
compuestos saturados constan principalmente de n-alcanos desde C; hasta Cy,
isoalcanos (isoprenoides), cicloalcanos (naftenos). Los hidrocarburos aromaéticos,
comprenden los compuestos monaromaticos, compuestos poliaromaticos (nafteno-
aromaticos) y sulfuro aromaticos (tiofenos). Los asfaltenos corresponden a la fraccion
insoluble en alcanos livianos y pueden ser precipitados con n-heptano. Son sélidos
amorfos de color marrén oscuro a negro. Las resinas son sustancias viscosas, de color
marron claro a marron oscuro. Las resinas y los asfaltenos poseen un arreglo
estructural complejo de aromaticos o naftenaromaéticos, unidos a cadenas alifaticas y
atomos de oxigeno, nitrogeno y azufre. El porcentaje de resinas y asfaltenos dentro
del crudo es variable. Sin embargo, depende de factores como la naturaleza de la

materia organica en la roca fuente, la madurez del crudo, y los procesos de alteracion
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en el yacimiento. La importancia de esta herramienta, es que sirve como punto de

partida para evaluar otras metodologias de prediccion de estabilidad de asfaltenos
(Cundar, 2013).

Por otro lado, la determinacion de las familias que forman el crudo, ha permitido

establecer un sistema de clasificacion de crudos como se muestra en la Figura 2.25.

Principales Areas de Crudos Clasificaciénde Crudos

derivadode f %0 AA Aromético-Asféliico
kerogeno contmental g Al Aromdtico Interme dio
AN Aromatico-Nafténico
N Nafténico

PN Parafinico-Nafténico
P Parafinico

------------

------------

------------

Parafinas (%p/p)
Fig. 2.25 Diagrama ternario de clasificacion de los crudos (Tissot y Welte, 1984).

La representacion del porcentaje de cada familia en este diagrama ternario, permite
determinar si la muestra pertenece a la familia de crudos normales o crudos pesados y
asfaltos los cuales estaran muy probablemente alterados, aunque también puedan

existir crudos pesados inmaduros térmicamente abarcados en este grupo.

Esta es sélo una aplicacion de la separacion SARA ya gue a algunas fracciones se les
realizan diferentes tipos de analisis como lo son la cromatografia y la espectrometria
con la finalidad de determinar sus componentes y otras caracteristicas de gran
importancia.
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+ Estimacion matematica

> Indice de inestabilidad coloidal (CI1)
Es un indice que incluye las composiciones masicas de las fracciones que favorecen y
desfavorecen la estabilidad del sistema resina-asfaltenos, de acuerdo al modelo
coloidal del crudo (ecuacion 7). A medida que el CII disminuye, el sistema se hace
mas estable debido al predominio de las fracciones peptizantes en la mezcla. Algunos
valores umbrales para este indice, se han establecido como CIl mayor a 0.9, crudos
inestables; CIl menor a 0.7, crudos estables; entre 0.7 y 0.9, el intervalo de estabilidad

no esta especifico (Moura et al., 2010).

%Saturados+%Asfaltenos
CIl == - (7)

%Aromaticos+%Resinas

» Relacion asfaltenos/resinas
Las resinas constituyen la fraccion del petréleo que mantiene a los asfaltenos
dispersos en el crudo en forma de nano-agregados. Cuando la relacién masica
asfaltenos/resinas es disminuida por debajo de 0.35, el crudo se considera estable. En
la figura 2.26, el porcentaje en peso de asfaltenos versus el porcentaje en peso de
resinas, permite ilustrar la zona de la estabilidad e inestabilidad de los asfaltenos
(Delgado, 2015).

% (peso/peso) Asfaltenos
&

o
0 s 10 15 20 25
% {peso/peso) Resinas
Fig. 2.26 Estabilidad de los asfaltenos en funcion de la relacion Asfaltenos/Resinas (Delgado,
2015)
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» Parametro de Heithaus (Parametro P)

Este parametro es proporcional a la estabilidad coloidal de los asfaltenos. En general,
si P es menor a 1, representa inestabilidad o que hay altas probabilidades de que tenga
lugar la precipitacion. Inicialmente este pardmetro se estima con técnicas analiticas
tomando una muestra de crudo que ha sido solubilizada en un solvente aromatico
como tolueno para luego ser titulada con una parafina (n-heptano o iso-octano o n-
hexadecano) hasta que tiene lugar la precipitacion. En esta instancia, la relacion
volumeétrica aromaética del solvente respecto al volumen total de solvente (VS) mas el
volumen del titulante (VT) se representa mediante la velocidad de floculacion (FR)
(ecuacion 8). De la misma forma, la concentracion de la muestra (C) se expresa como
la masa de la muestra (Wa) respecto al volumen total de solvente mas titulante,
(ecuacion 9). La titulacion se realiza varias veces para diferentes concentraciones de
la fraccion petrolera, siendo FR y C graficados en un plano cartesiano (FR vs C)
(figura 2.27) para trazar una regresion lineal a partir de los valores experimentales,
con el objeto de que la curva pueda extrapolarse hasta cortar el eje FR y el eje C; la
primera interseccién se conoce como FR méximo (FRmax) y la segunda como
Cminimo (Cmin) (Moura et al., 2010). Con los valores estimados se calculan tres
parametros importantes. EI primero es Pa, que indica la solubilidad de las moléculas
mas insolubles que se encuentran en la muestra (ecuacion 10), el siguiente parametro
es Po y representa la capacidad de solvencia de la muestra (ecuacion 11),
posteriormente se define el parametro de Heithaus, P (ecuacion 12).
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Fig. 2.27 Representacion grafica de los parametros FRmax y Cmin (Delgado, 2015)

Vs

= Vs+VT (8)
Wa

~ Vs+VT ©)

Pa = 1- FRmax (10)

Po = FRmax[(—) + 1] (11)
Po

P= oa (12)

» Valor P

Se trata de una técnica desarrollada por la empresa Shell que permite conocer la
estabilidad de los asfaltenos. Consiste en titular un gramo de muestra con hexadecano
(cetano) hasta provocar la precipitacion, fendmeno que es apreciado con un
microscopio. Si el valor P (ecuacién 13) es menor o igual a 1, la muestra se considera
inestable; si P se encuentra entre 1 y 1.6, la muestra presenta poca estabilidad (muy
cercana al limite); por el contrario si el valor de P es mayor a 1.6, la muestra se

considera estable (Delgado, 2015).

P=14+ ml de cetano (13)

1 gr de muestra
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» Método Stabilitity Cross-Plot

Se emplea a partir de 4 graficas que en conjunto estiman la estabilidad de cualquier
muestra de crudo. Para ello se realiza una observacion cualitativa y cuantitativa de las
relaciones entre las fracciones de saturados (S), aromaticos (Ar), resinas (R) vy
asfaltenos (A) y la estabilidad se define a partir de las siguientes tendencias: entre
mas grande sea la proporcion de saturados, la muestra presenta inestabilidad, de
mismo modo ocurre con la fraccién de asfaltenos y la relacion (Ar/(S*A)); por
consiguiente los parametros restantes se comportan de modo inverso (Figura 2.28).
Este método ha demostrado ser apropiado para cualquier crudo cuyo analisis SARA
se haya determinado, mostrando un grado de confiabilidad del 92% en la
determinacion de la estabilidad de los asfaltenos en los crudos, asi lo plantean
Sepulveda et al. (2010).
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Fig. 2.28 Método Stabilitity Cross-Plot. (a) [(R/A)/(S/Ar)] vs [Ar/A] (b) [(R/A)/(S/Ar)] vs
[R/A] (c) [S/Ar] vs [RIA] (d) [(R/A)/(SIA)] vs [Ar/(SIA)] (Sepulveda et al., 2010)
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¢+ Estimacion experimental

» Estabilidad Intrinseca (Parametro S)
Consiste en una técnica adaptada por la norma ASTM D-7157, basada en la titulacion
con n-heptano de una muestra de crudo o derivado, diluido con tolueno, haciendo uso
de un equipo automatizado provisto de detectores Opticos para la titulacion de las
muestras. En esta técnica el pardmetro S (ec. 14) representa la estabilidad de los
asfaltenos o la capacidad de solvencia del crudo o fraccién referida a la precipitacion
de los asfaltenos (Ancheyta, 2013); siendo Xmin el minimo volumen (ml) de n-
heptano requerido para empezar la floculacion de los asfaltenos. El valor minimo de
S es uno (1), lo que indica que el crudo es inestable y que los asfaltenos pueden
precipitarse aun sin la adicion de una parafina. Un valor de S grande, representa una
estabilidad mayor de los asfaltenos. Por esta razon, los combustibles livianos han
registrado valores de S menores a 1.35, mientras que en los combustibles pesados S
es mayor a 1.5.

S= 1+ Xmin (14)

» Microscopio de Alta Presion

Este aparato bombea crudo a través de una célula provista de una ventana a presiones
y temperaturas similares a las experimentadas en el reservorio. Una fuente de luz es
transferida al crudo y se observa como la presion y / o temperatura son alteradas. La
reduccion de la presion, indica que la capacidad de solvencia de los asfaltenos en el
crudo se reduce, y la precipitacion puede tener lugar. Esto se observa por la
acumulacién de depdsitos negros que se adhieren a la ventana del dispositivo (Padilla
y Watt, 2015).

++ Estimacion termodinamica

» Diagrama De Boer
Este diagrama ilustra el grado de la problematica de la precipitacion de asfaltenos de
acuerdo a la diferencia entre la presién del yacimiento y la presion de saturacién

(figura 2.29). Segun Boer, para las presiones por debajo del punto de burbuja, la
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disminucion de la presion del crudo causa un aumento en la solubilidad debido a las
alteraciones de la composicion en el liquido (Ancheyta, 2013). La evaluacion es
sencilla y se desarrolla con tres parametros que determinan la precipitacion:
diferencia entre las presiones del depdsito y el punto de burbuja, densidad del fluido
del yacimiento y la saturacion de asfaltenos a condiciones del yacimiento. Aunque el
diagrama de Boer diferencia los crudos estables de los inestables, se ha confirmado
en los ultimos afos que las predicciones tienden a ser pesimista; ya que suponen que
todo el yacimiento esta saturado de asfaltenos. Lo anterior da como resultado que la
precipitacion de los asfaltenos tenga lugar en los casos en los que no existia el riesgo,
es decir, un "falso positivo (Herrera, 2014)
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Fig. 2.29 Diagrama de Boer (Kallevik, 2014).

» Meétodo ASIST
Permite la determinacion de la tendencia de la instabilidad de los asfaltenos al ser
establecida como una serie de n-parafinas liquidas como los n-alcanos. Estos datos se
emplean para predecir la estabilidad de los asfaltenos mediante la extrapolacion lineal
del pardmetro de solubilidad inicial con respecto a la raiz cuadrada del volumen
molar parcial de los agentes precipitantes. Esta tendencia se emplea para pronosticar
las presiones iniciales de los asfaltenos durante la produccion de petroleo a partir de

experimentos de aceite stock-tanque (STO) (Creek et al., 2009). Los datos requeridos

71



son las condiciones PVT estandar para el fluido del yacimiento y el STO de la
muestra, que se obtiene a partir de dos o tres titulaciones iniciales con diferentes n-

parafinas a diferentes temperaturas en cada caso (Kian y Solaimany, 2014).

» Modelo Flory-Huggins

Permite conocer como ocurre la precipitacion de asfaltenos en diferentes rangos de
condiciones termodinadmicas como presion y temperatura a partir de la solubilidad de
los mismos. En este modelo las fracciones de asfaltenos se consideran una solucion
no ideal y tanto el equilibrio vapor / liquido (VLE) y el liquido / equilibrio liquido
(LLE), de la teoria de las soluciones poliméricas se requieren para obtener la cantidad
de asfaltenos precipitados. En este modelo no se considera la naturaleza micelar de la
asfaltenos y se emplea la ecuacion de estado SRK (Soave-Redlich-Kwong) para la
estimacion de las propiedades de los componentes de la muestra y los datos del
equilibrio. Finalmente, la cantidad de precipitacion se calcula por la diferencia entre
la cantidad total de los asfaltenos presentes en el crudo inicialmente y la solubilidad
de los asfaltenos a las condiciones dadas. La medicién del parametro de solubilidad
requerido en el modelo puede ser estimado con la técnica del indice de refraccion
(Lohie et al., 2014).

++ Estimacion computacional

» APDS (Asphaltene Precipitation Deposition Software)
Construido por Cundar (2013), es un simulador que integra varios modulos para
predecir mediante modelos termodinamicos de equilibrios liquido-vapor y liquido-
liquido, la cantidad de asfaltenos precipitados, la presién Onset y el radio de impacto
del dafio en el yacimiento. El simulador requiere como datos iniciales para su
funcionamiento las propiedades del crudo, las propiedades de los asfaltenos y las
propiedades del yacimiento. Muestra valores cercanos a la presion Onset y a traves de
este se calcula el radio de impacto, en donde a medida que aumenta la longitud del
pozo, el dafio disminuye hasta la distancia del valor Onset. Ariza et al. 2012
desarrollaron un software similar en el mismo afio a diferencia que este, ademas

calcula el envolvente de precipitacion de asfaltenos.
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» ADEPT (Development of Asphaltene Deposition Tool)
Predice la presion donde se empiezan a depositar los asfaltenos, ademas da un valor
estimado de la magnitud de la deposicion de estos en el pozo, mediante curvas
estadisticas. Los cdalculos son realizados por balances de masa, modelos

termodindmicos y datos experimentales proporcionados al simulador (Anju, 2011).

» PC-SAFT (Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory)
Simula con valores promedios y mediante ecuaciones de estado cubicas la presion de
burbuja en la cual ocurre la precipitacion de asfaltenos, asi como también las curvas
correspondientes y diagramas en 3D. Este ha demostrado buenos resultados para
simular el punto de inicio y modelar ademas el efecto de la inyeccion de gas en estas
fracciones pesadas del petréleo teniendo en cuenta el componente de luz en la fase
liquida, si este disminuye la presion de burbuja disminuye y se nota normalmente en

un diagrama P-T (Panuganti et al., 2012; Samer et al., 2013).

» MULTIFLASH GUI
Se basa en la ecuacion cubica de estado RKSA con un término adicional que permite
describir la agregacion de asfaltenos y su solvatacion por la desestabilizacion de las
moléculas de resina. Los pardmetros del modelo fueron desarrollados mediante
estudios de mediciones experimentales de la depositacion, floculacién y precipitacion
de asfaltenos en titulacion con heptano, incluyendo datos de empresas privadas y
publicas. Este simulador estd destinado para el calculo de las condiciones en las
cuales ocurre el proceso de precipitacion de asfaltenos en aceites vivos, teniendo
como datos de entrada principalmente, la composicion del crudo, la temperatura del

yacimiento y los resultados del analisis SARA (Padilla y Watt, 2015).

% Método de la Mancha
Este método consiste en la observacion de las manchas formadas por una gota de
muestra (crudo + solvente aromatico + diluyente) sobre un papel de filtro; si los
asfaltenos se encuentran bien dispersos se ve una mancha de color uniforme. Si estos

ya han precipitado exhibe una aureola central de color mas oscuro. La muestra se
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prepara pesando aproximadamente 3 g de muestra de crudo, que luego es diluida con
el solvente en una relacién volumétrica 50:50 aproximadamente. Posteriormente
utilizando una bureta se agregan alicuotas del diluyente a la dilucion crudo-solvente,
agitando el sistema continuamente 1 minuto, por cada ml agregado. Luego, se coloca
una gota de la mezcla sobre un papel de filtro, observando el aspecto de la mancha
dejado por la gota. Las alicuotas del diluyente se siguen agregando hasta obtener en la
mancha sobre el papel, una aureola central mas oscura que indica la precipitacion de
asfaltenos (Gafanhao y Delgado, 2008). El punto de precipitacion en caso de usar el
C;, el cual representa el diluyente mas drastico debido a la alta proporcion de
heterodtomos en esta fraccion, es calculado aplicando la siguiente ecuacion:

Masa de C7 agregado
(Masa de crudo+Masa de C7 agregado)

%C7 para precipitar = ( ) X 100 (15)

2.4.7. Estrategias de control de la precipitacion de asfaltenos
Una vez que los asfaltenos son depositados estos son muy dificiles y costosos de
remediar, en la mayoria de los casos lo mejor es evitar su floculacion, teniendo en
cuenta que el depobsito de asfaltenos producira una pérdida en la productividad del
pozo. Con respecto a las estrategias de control de la precipitacion, se han propuesto
una serie de tecnologias incluidas en las siguientes seis categorias, cuya finalidad es
lograr la prevencion y moderacion de la severidad de la problemética (Padilla y Watt,
2015). Muchos de estos métodos involucran cambiar las condiciones de produccion
para mantener al petrdleo fuera del umbral de precipitacion: cambios en el esquema
de produccion, métodos de tratamiento quimico, métodos de tratamiento eléctrico,
técnicas de tratamiento mecanico, técnicas de tratamiento térmico y métodos de

tratamiento biologico.

++ Cambios en el esquema de produccion
En esta categoria se sugiere modificar la presion de operacion, la temperatura y/o la
tasa de produccion para evitar las condiciones en las que tiene lugar la precipitacion
de asfaltenos. La temperatura, la presion del flujo en la cabeza del pozo, y la relacion

gas-aceite son parametros que pueden ser modificados por los cambios ocurridos en

74



el tamafio de la tuberia y del estrangulador, la estimulacion del pozo y el aislamiento
del espacio anular. Otras alternativas involucradas en el esquema de produccion son
la reduccion de la cizalladura, la eliminacién de las sustancias incompatibles
presentes en las corrientes de crudos asfalténicos, la reduccion de la caida de presion
en la planta de produccion y la neutralizacion de las fuerzas electroestaticas
(Manzoori, 2010).

%+ Meétodos de tratamiento quimico

Son los métodos méas comunes para la remocién de asfaltenos; ya que pueden
utilizarse para tratar las depositaciones tanto en el pozo como en las formaciones
productoras. Con frecuencia muchas sustancias quimicas comerciales estan
disponibles por diversas compafiias para disolver los asfaltenos depositados. Sin
embargo, todos los tipos de tratamientos quimicos, implican la vigilancia de la
seguridad medioambiental por los riesgos de explotacion y fuego que pueden
desarrollar estas sustancias, debido a los bajos puntos de inflamacidén que poseen,
ademas de generar problemas de corrosion en lineas de proceso y equipos
importantes (Padilla y Watt, 2015).

» Solventes
Déavila (2012) desarroll6 una invencion de un aditivo petrolero manejador de
fracciones de asfaltenos, caracterizado por tener una densidad de 0.86 g/ml y un
punto de fusién de -5°C. Contiene en su formulacién, mayoritariamente tolueno y en
menores proporciones oleato de metilo, linoleato de metilo, entre otros, logrando un
acoplamiento molecular permitiendo que el aditivo pueda ser mezclado en todo tipo
de petrdleo, especialmente en los pesados y extra pesados, estabilizando los
asfaltenos presentes, manteniendolos en suspension y evitando su posterior
precipitacion en el fondo de pozos o tanques. Paragon ™ Solvent (2008), tecnologia
desarrollada por Halliburton también esta constituido principalmente por disolventes
aromaticos xilenos, es usado en depositos solidos o semisélidos en donde se pueden
precipitar tanto asfaltenos como parafinas en las caras de tanques o tubos. Paragon ™

Solvent es uno de los componentes del Paragon Acid Dispersion (PAD ™) (2008),
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ademés contiene acido y un agente tensioactivo o dispersante. PAD ™ disuelve
residuos organicos, en tanto que el acido reacciona para excluir los depdsitos de cal o
para aumentar la permeabilidad. Debido a la limitacion reglamentaria sujeta y la
ineficiencia economica que acarrea el uso de disolventes aromaticos, Taylor et al.
(2015) desarrollaron la invencion de un método de prevencion y remediacion de
asfaltenos en pozos y lineas de produccion, que incluye un disolvente que comprende
75% en moles de sulfuro de di metilo, el cual es miscible con la mayoria de las
fracciones pesadas del petréleo, excepto las parafinas. La tecnologia Residuum Oil
Supercritical Extraction de KBR (ROSE) se basa en el uso de alcanos como
disolvente, especialmente propano, butano y pentano con el fin de separar y prevenir
depdsitos de asfaltenos, obteniendo productos de mejor calidad. La separacion se
realiza por encima del punto critico del solvente teniendo como ventaja que este

pueda ser removido con un menor consumo de energia.

» Inhibidores
Esta tecnologia ayuda al control de depésitos de asfaltenos y puede ser colocado por
tratamientos de compresion, por inyeccién continua o con otro fluido de
estimulacién. Pueden reducir el nimero de tratamientos de control necesarios durante
la vida del pozo. Las resinas de sabila como agente inhibidor en la floculacion y
precipitacion de asfaltenos fue desarrollado y evaluado por Lara, et al. (2010) usaron
ocho productos quimicos comerciales, los cuales se compararon con la mezcla
obtenida de la resina de sabila. La aplicacion del producto elaborado ejerce un efecto
sobre el umbral de floculacion de asfaltenos causando un aumento del mismo como
consecuencia de la estabilizacion de cada una de las muestras de crudo, resultando el
tiempo de contacto un factor determinante. En un estudio similar a nivel de
laboratorio se evalu6 el uso de un agente inhibidor pero en base de la resina de arbol
de aceite, llegando a la conclusién que el producto elaborado no se comporté como
un agente inhibidor de la floculacién, sino como un precipitante de asfaltenos, es
decir, se logré una desestabilizacion en la muestra de dichas fracciones pesadas del

petrdleo. El resorcinol dodecyle (DR) y el aceite de avellana fueron estudiados por
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Kian y Solaimany (2014) con el fin de determinar cuél de los dos inhibidores en
presencia de tolueno y heptano se comportaba como un agente eficaz en la inhibicion
de asfaltenos, resultando el DR mas eficaz. Sin embargo el aceite de avellana posee
propiedades para inhibir la sedimentacion y posterior precipitacion de asfaltenos

cuando se administra en concentraciones elevadas.

» Dispersantes
Investigaciones han demostrado que la estabilidad de los asfaltenos en los crudos se
debe a que estos se encuentran rodeados de resinas, las cuales interactGan con los
coloides manteniéndose los asfaltenos dispersos en el crudo. Rodriguez, et al. (2012)
evaluaron el uso de la resina de arbol de aceite (Copaifera officinalis) como agente
dispersante de asfaltenos, obteniendo la resina por medio de un retro evaporador y
posteriormente determinaron caracteristicas importantes para el estudio como la
densidad, la viscosidad y la gravedad especifica, las cuales sirvieron para elaborar un
producto quimico de la mezcla obtenida. Este producto a base de la resina del arbol
de aceite se comparé con el producto comercial base llamado xileno a fin de obtener
cudl de los dos resulta ser méas eficiente como dispersantes de asfaltenos; para esto
necesitaron dos muestras de crudo a las cuales se les realizo su caracterizacion y
determinacion del umbral de precipitacion usando el método Optico y afadiendo
cierta cantidad de heptano (agente precipitante) usando diferentes concentraciones,
seguidamente determinaron la capacidad de dispersion del producto elaborado
estableciendo su eficiencia y comparandola con la capacidad de dispersion del
solvente organico comercial (xileno). Los resultados mostraron que la aplicacion del
producto quimico a base de la resina de aceite gener0 una variacion positiva en la
capacidad de dispersion del producto quimico a medida que se aumenta la
concentracion aplicada, siendo entonces el tiempo de contacto y la composicion

factores determinantes en la eficiencia de dispersion de asfaltenos.

Por otra parte, Goual et al. (2014) mostraron como los alquifenoles afectan la
estructura de los floculos de asfaltenos favoreciendo estructuras filamentosas en vez

de estructuras globulares, demostrando ser un dispersante eficaz. Goual y Sedghi
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(2015) compar6 el anfifilio no iénico (alquifenoles) con uno i6nico el &cido
dodecilbencenosulfonico (DBSA) obteniendo como resultado que los dos
dispersantes favorecen estructuras filamentosas pero DBSA formaron filamentos
gruesos con ramificaciones laterales cortas lo cual lo hace ser mas eficientes como

dispersante de asfaltenos.

% Combinados
Fue inventada por Wilkes et, al. (2010), quién empled una composicion que
comprende un aceite lubricante y un dispersante principalmente. Siendo Util en la
reduccion e inhibicion de la formacion de depdsitos de asfaltenos, asi como su
floculacion y precipitacion en lineas de tuberias de aceite o en equipos industriales,
de refineria, petroquimicos y marinos donde cruce un fluido de hidrocarburo. Un
estudio similar se desarroll6 en 2011, consistia en una composicion lubricante de
motor diésel marino que ademas actla como dispersante de asfaltenos, contiene un
detergente derivado de un alquil-fenol y el dispersante, un atomo de nitrégeno y por
lo menos un heterodtomo. La sintesis de las resinas fenol formaldehido con y sin
etoxilacion, con una doble funcién: que pueda ser usada como desmulsionante y al
mismo tiempo como dispersante, para tratar simultaneamente la emulsion y el
problema de precipitacion de asfaltenos fue estudiado por Palacios (2011) en
compafiia de la empresa Lipesa, S.A. Esta Ultima, fue la proveedora del tratamiento
de control quimico para la industria petrolera, por tanto usaron el método estandar de
sintesis de la compafila y ademas, uno propuesto por el autor para posibles
comparaciones, empleando un reactor piloto y variando las condiciones de reaccion y
catalizadores. Las resinas obtenidas, fueron caracterizadas fisicoguimicamente y
evaluadas en tres muestras de petroleo: pesado, mediano y liviano. Los resultados
mostraron que la resina sintetizada con el método propuesto presento un mejor
rendimiento a concentraciones bajas como dispersante de asfaltenos en comparacion

con la resina sintetizada con el método estandar.

Por otro lado, la resina etoxilada fue la mas eficiente como desmulsionante para

deshidratar las muestras de petroleo pesado. Tienen las ventajas de proporcionar
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control de parafina, ahorran espacio en las plataformas en alta mar y reducen el riesgo
ambiental. En la tabla 2.10 se observan algunos aditivos para el control de la deposicion

de asfaltenos de la Empresa Lubrizol.

Tabla 2.10 Aditivos para el control de la depositacion de asfaltenos de la Empresa Lubrizol.

PRODUCTO DESCRIPCION QUIMICA APLICACIONES

Anedco™ AF-9258  |Dispersante de éster. B0% Lubrizol 5948 en naftajControl de asfaltenos en diferentes tipos de crudos,
altamente aromatica (HAN)

Anedco™ AF-9648 | Dispersante de éster. 80% Lubrizol 5938C en HAN Control de asfaltenos en diferentes tipos de crudos.

Lubrizol™ 5938C Dispersante de éster Control de asfaltenos en diferentes tipos de crudos.

Lubrizol™ 5948 Dispersante de éster Control de asfaltenos en diferentes tipos de crudos,

FloZol™ 2252 Fenol pollalquilado, Depresor del punto de fluldez y|Control de asfaltenos e inhibidor de parafinas
dispersante de cera

FloZol™ 2252H Fenol polialquilado. Punto de inflamacion elevado.|Control de asfaltenos e inhibidor de parafinas, Disefiado para
Depresor del punto de fluidez y dispersante de cera operaciones en alta mar cuando se aplican especificaciones

ambientales estrictas sobre la inflamabilidad,

FloZol™ 22520 Fenol polialquilado, Depresor del punto de fluidez y|Control de asfaltenos e inhibidor de parafinas y asfaltenos. Diserado
dispersante de cera para reducir los requerimientos de dilucion de solventes en ambientes
de produccldn de baja temperatura

FloZol™ 2252HWT  [Fenol pollalquilado. Depresor del punto de fluldez y|Control de asfiltenos e Inhibidor de parafinas v asfaltenos. Disefiado
dispersante de cera para la inyeccion de quimicos en climas mas frios, Inhibidor de parafina
y asfdltenos en combinacion.

%+ Técnicas de tratamiento mecanico

Consisten en una serie de técnicas que proporcionan buena limpieza, seguridad y un
dafio minimo a la formacion. Sin embargo, suelen ser costosas y restringidas para los
equipos de produccion pero no para la formacion productora, por lo tanto su
aplicacion es limitada. Son tecnologias muy apropiadas cuando el volumen de los
asfaltenos es demasiado grande para ser removidos por medio de un solvente o si la
tuberia se encuentra totalmente obstruida por los depositos de asfaltenos y estos no
pueden ponerse en contacto con los solventes. Estos métodos incluyen el pelado
manual, el rascado, las vibraciones y remocion mecanica aplicadas por medio de
raspadores de barra y guaya fina, raspadores de linea de flujo, piston raspador de
libre-flotacion y tuberias de guaya fina (Figura 2.30). Algunas estrategias hidraulicas
como la creacion de un diferencial de presion a través del taponamiento para
desalojar los depositos, también se tienen en cuenta en esta categoria de tratamientos
de limpieza (Zullian, 2015).
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Fig. 2.30 Instrumento de remocién mecéanica: brush pig (Mansoori, 2010)

%+ Técnicas de tratamiento térmico

En esta categoria de tratamientos se derivan la lubricacién caliente, los calentadores
hoyo abajo de agua o vapor, la combustion in situ, los microondas de calefaccion vy el
uso de reacciones quimicas exotérmicas. La lubricacion caliente consiste en inyectar
crudo, vapor, agua o gas caliente para remover los depdsitos de asfaltenos de un pozo.
Esta estrategia genera como consecuencia dafios a la formacion y no es adecuado si
los depositos acumulados son grandes. Esta técnica se lleva a cabo mediante la
circulacién en el pozo, conductos, 0 mediante la inyeccion en la formacién; funciona
por fusion de los depdsitos organicos. Por lo tanto, es importante asegurar que los
depdsitos fundidos no se vuelvan a depositar en otra parte de la formacién. Para ello
se tiene en cuenta el momento en el cual el fluido caliente introducido a la formacion
se satura con parafinas fundidas, y cuando la temperatura de formacién es menor que
el punto de enturbiamiento del fluido caliente (Mansoori, 2010). Los calentadores
hoyo abajo representan una fuente continua de calor que puede usarse para fundir los
depdsitos de asfaltenos o de parafina en el pozo o en la tuberia a través de un tiempo
determinado, luego el material fundido puede ser bombeado a la superficie con la
produccion de petroleo (Padilla y Watt, 2015).
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%+ Meétodos de tratamiento bioldgico
Estos consisten en la aplicacion in situ de las bacterias anaerobias y aerdbicas; e
incluso los hongos. Estos métodos de tratamientos pueden reducir los asfaltenos en
moléculas més ligeras mediante la biodegradacion. Se sabe que los organismos
capaces de llevar a cabo estos procesos estdn muy extendidos en la naturaleza. Sin
embargo, necesitan ser identificados, aislados y cultivados en el laboratorio para que
sean capaces de biodegradar grandes cantidades de depositos asfalténicos. El proceso
es relativamente lento y puede requerir meses o afios hasta que los microorganismos
puedan degradar una cantidad significativa de los asfaltenos, esto se debe al elevado
peso molecular y la compleja estructura quimica que presenta estos compuestos, asi
lo destaca Izquierdo (2013). Durante tal biodegradacion, las especies adecuadas de
bacterias, hongos, etc., metabolizan a los asfaltenos como fuente de carbono y
energia, asi lo demostraron Uribe et, al. (2011). Fernandez et, al. (2008), dan una
visién con respecto a los microorganismos mas facultados para degradar moléculas de
asfaltenos, en su investigacion destacan que los microorganismos destinados para este
fin pueden ser de tipo aerobios y anaerobios; sin embargo, los primeros tienen un
metabolismo mas deébil y atacan s6lo moléculas pequefias, y tienden a realizar una
biodegradacion oxidativa; mientras que los microorganismos anaerobios son
adecuados para atacar moléculas mas grandes, ya que su metabolismo es mas fuerte y
estan preparados para soportar este tipo de gasto energético y por lo tanto hacen una

biodegradacion reductiva.

En términos generales, la biodegradacion como técnica de eliminacion de los
hidrocarburos no volatiles del petrdleo, es una alternativa efectiva y econémica con
respecto a otras estrategias de eliminacion. Sin embargo, su efectividad depende del
establecimiento de las condiciones que mas favorecen el crecimiento y desarrollo de
los microorganismos, como son el pH, la temperatura, la concentracion y cantidad del

contaminante (en este caso los asfaltenos), segun lo planteado por Loya (2013).
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CAPITULO I
DESCRIPCION GEOLOGICA Y DE YACIMIENTOS

3.1. Descripcion geoldgica

3.1.1. Cuenca Oriental de Venezuela
La Cuenca Oriental de Venezuela estd ubicada en la zona centro-este del pais (fig.
3.1), formando una depresion topografica y estructural limitada al norte por el
Cinturén Movil de la Serrania del Interior Central y Oriental; al sur por el Rio
Orinoco, desde la desembocadura del Rio Arauca hacia el este hasta Boca Grande,
siguiendo de modo aproximado el borde septentrional del Craton de Guayana; al este
de la cuenca continta por debajo del Golfo de Paria, incluyendo la parte situada al sur
de la Cordillera Septentrional de la Isla de Trinidad y se hunde en el Atlantico al este
de la costa del Delta del Orinoco, y al oeste, limita con el levantamiento de El Baul y
su conexién con el Craton de Guayana, que sigue aproximadamente el curso de los
rios Portuguesa y Pao. Cubre un area aproximadamente de 153.000 km2, es la mas

extensa y primera en importancia (Gonzalez de Juana et al., 1980).
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Fig. 3.1 Ubicacidn geografica de la Cuenca Oriental de Venezuela (Madrid, 2009).
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Comprende las zonas petroleras de los estados Anzoategui, Monagas, Guarico, Sucre,

Delta Amacuro y al sur la Faja Petrolifera del Orinoco (Gonzalez de Juana et al.
1980).

A continuacion se muestra en la figura 3.2 la columna estratigrafica de la cuenca en
estudio donde se ve reflejado lo anteriormente mencionado.
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Fig. 3.2 Columna estratigrafica de la Cuenca Oriental (Madrid, 2009).




Por otra parte, basandose en sus caracteristicas sedimentologicas, tectonicas y
estratigraficas la Cuenca Oriental se subdivide en dos subcuencas, a saber: subcuenca
de Guarico, y subcuenca de Maturin (Madrid, 2009).

La subcuenca de Guarico comprende los campos ubicados en el Estado Guarico y
parte del norte del Estado Anzoategui. Las principales trampas son combinaciones de
tipo estructural (fallas extensionales) y estratigréaficas (canales), en los campos
alejados del frente de corrimientos. La roca madre principal (Grupos Guayuta y
Temblador). Los principales campos petroleros de esta subcuenca son: Palacio, Las
Mercedes, Yucal-El Placer, Tucupido, El Jobal, Socorro y Macoya. Asi mismo, los
sellos lutiticos mas importantes se encuentran dentro de las mismas unidades

yacimiento, como Roblecito, Chaguaramas y Oficina (Singer et al., 1997).

La subcuenca de Maturin constituye la principal unidad petrolifera de la Cuenca
Oriental. Podria afirmarse que la deformacion estructural y los acufiamientos de las
unidades estratigraficas hacia el sur definen dos dominios operacionales: uno al norte

del Corrimiento de Pirital y otro al sur (fig. 3.3).
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Fig. 3.3 Corte geoldgico conceptual noroeste-sureste desde la Plataforma Margarita-Los
Testigos hasta el Rio Orinoco (Singer et al., 1997).

La estratigrafia de la Serrania del Interior Oriental representa en buena parte la
sedimentacion del flanco norte de la subcuenca de Maturin, una espesa y compleja

secuencia sedimentaria que abarca desde el Cretacico Inferior hasta el Pleistoceno.
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(Singer et al., 1997). La roca madre principal se encuentra representada por el Grupo
Guayuta, particularmente la Formacion Querecual. Aunque no se descarta el aporte
de secuencias mas jovenes, con materia organica de afinidad continental (la superficie
de la Formacion Naricual es muy carbonosa, por ejemplo) (Singer et al., 1997). Los
yacimientos mas importantes son de edad terciaria; en los campos del Norte de
Monagas estan constituidos por las Formaciones Carapita, Naricual, Los Jabillos y
Caratas. También se han encontrado buenos yacimientos en las areniscas de la
Formacion San Juan (Cretacico Tardio), y en unidades tan jovenes como las
Formaciones La Pica (Mioceno) y Las Piedras-Quiriquire (molasa mio-pliocena).
Hacia el sur de la subcuenca de Maturin, en los campos de Oficina en Anzoategui y
sus equivalentes orientales en Monagas, los yacimientos importantes se encuentran en
las Formaciones Merecure y Oficina, con sellos de lutitas extensas dentro de estas
mismas unidades; la Formacion Freites suprayacente también constituye un sello
regional de gran importancia. Los principales campos petroliferos de esta Subcuenca
son: los del Area Mayor de Oficina, Quiamare, Jusepin, El Furrial, Orocual,
Boquerdn, Quiriquire y Pedernales (Singer et al., 1997). En su limite sur, la
subcuenca también incluye la Faja Petrolifera del Orinoco, con yacimientos nedgenos
y roca madre cretécica, con migracion distante a lo largo y a través de la discordancia
Cretacico-Nedgeno y Basamento-Nedgeno (Singer et al., 1997).

3.1.2. Faja Petrolifera del Orinoco

La FPO Hugo Chavez Frias esta dividida en cuatro zonas operativas denominadas
Boyacéa (antiguamente Machete), Junin (antes Zuata), Ayacucho (antiguo Hamaca) y
Carabobo (antes Cerro Negro), de Oeste a Este, tal como lo indica la figura 3.4,
representa el borde meridional de la Cuenca Oriental de Venezuela, paralela al rio
Orinoco, sobre una superficie aproximadamente de 55.694 Km?. Las rocas que la
constituyen presentan edades que abarcan desde el Precambrico al Reciente y estan
afectadas por varios periodos de tectonismo que originaron eventos regionales y
favorecieron grandes acumulaciones de petroleo en trampas estratigraficas
(Audemard et al., 1985).
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Fig. 3.4 Faja Petrolifera del Orinoco (SINCOR, 2007).

La columna sedimentaria del Terciario en la FPO estd constituida por tres ciclos
sedimentarios de transgresion-regresion, junto con la Formacién Las Piedras
(Plioceno). El ciclo 1 del Oligoceno incluye tres unidades litoestratigraficas
correspondientes a las formaciones La Pascua, Roblecito (punto maximo de
transgresion) y Chaguaramas. Los ciclos 2 y 3 pertenecen al Mioceno, los cuales han
sido subdivididos en 5 unidades litoestratigraficas, representando los mayores
intervalos de alternancia de areniscas y lutitas. Los ciclos 2 y 3 tienen su maximo de
transgresion en el Mioceno medio y los constituyen la Formacion Oficina (Audemard
etal., 1985).

Desde el punto de vista estructural, en la FPO el entrampamiento no esta determinado
por pequefas estructuras locales (anticlinales y fallas), y se relaciona a acufiamientos
regionales de las formaciones que en combinacién con estructuras de mayor escala
favorecen la acumulacion estratigrafica de los hidrocarburos (Audemard et al., 1985).
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3.2. Descripcion de yacimientos

3.2.1. Delimitacion del area de estudio - unidades estratigraficas
A nivel de yacimiento y siguiendo la nomenclatura usada originalmente por Maraven
(Filial de PDVSA) para el blogue Junin, se han establecido unidades estratigraficas
codificadas con letras, donde F, E y D (de base a tope) se interpretan como
dominadas por ambientes fluviales y con presencia de un acuifero muy grande, y las
unidades C, B y A como dominadas por ambientes deltaicos y sin presencia de
acuifero (Casas et al., 2007).

La division entre el intervalo fluvial (unidades F, E y D) y el intervalo deltaico
suprayacente (unidades C, B y A) esta basada en el cambio transicional desde
ambientes continentales a un ambiente mas deltaico con algunos pulsos de
inundacion. Este cambio puede observarse como una transicion desde ambientes de
relleno de canal y llanuras de inundacion a ambientes mas diversos de relleno de
bahia, canales distributarios y llanuras de interdistributarias con alguna influencia
marginal de mareas que puede aumentar a medida que progresa la transgresion (Casas
et al., 2007).

El &rea de estudio se encuentra ubicada en el blogue Junin, el cual se encuentra en el
Distrito Cabrutica, al sureste del Estado Guarico y al suroeste del Estado Anzoategui,
Faja Petrolifera del Orinoco (FPO), con una superficie aproximada de 11.791 Km?,
(figura 3.4). Asi mismo, en la figura 3.5 se presenta la ubicacién de las arenas D1/D2
a las cuales pertenecen las muestras en estudio, y en la figura 3.6 se presenta un
registro electrico tipo gamma ray del pozo JX02S en la zona de estudio donde se deja

evidencia de lo anteriormente mencionado.
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Fig. 3.5 Ubicacion de las arenas D1/D2 (PDVSA, 2015).

Es importante mencionar que aproximadamente el 50% de los pozos de las arenas
fluviales producen con corte de agua superior a 50%, la cual es una de las principales
razones del bajo factor de recobro (FR) de estas arenas. Por otro lado, en las arenas
deltaicas no poseen un acuifero asociado y actualmente han presentado niveles de

presion bajas en areas ya desarrolladas.
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Fig. 3.6 Registro gamma ray del pozo JX02S, en el que se encuentran yacimientos
depositados en las arenas D1/D2 (SINCOR, 2007).

La unidad D1 esta interpretada como un intervalo fluvial de canales meandriformes,
con posible influencia de marea hacia el tope, por lo tanto, las facies arenosas mas
espesas correspondian a barras de meandros. Asi mismo la unidad D2, de espesor
comprendido entre 30 y 70 pies, corresponde principalmente a ambientes fluviales de
rios entrelazados, y las facies interpretadas corresponden a: arcillas, carbones,

paleosuelos, arenas de relleno de canal/barra y abanicos de rotura (Casas, 2007).
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En la figura 3.7 se presentan una serie de graficos de produccion en una de estas
arenas, los cuales sirven como soporte a la existencia de un acuifero infinito
altamente activo presente en el area de estudio. Se presentan fuertes incrementos del
corte de agua, asi mismo la restauracion de la presion de fondo, puede llegar a ser
igual o mayor a la presion inicial. Ademaés, se infiere que el aporte de bacterias
aerdbicas en sus aguas meteoricas podria ser el causante de la alteracion de los crudos

que sufren muchos de los yacimientos en esta zona.
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Fig. 3.7 Indicativos de la existencia de un acuifero de alta energia en la zona estudiada
(PDVSA, 2015).

Adicionalmente en la figura 3.8, se presenta un mapa geografico donde se observa la
direccidon de movimiento del acuifero anteriormente mencionado ubicado en la zona

de estudio, con un claro contacto inclinado y buzamiento hacia al noreste.
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"Fia. 3.8 Mapa geogréfico mostrando el acuffero altamente activo en la zona de estudio
(PDVSA, 2015).

3.2.2. Caracteristicas generales de los crudos
La muestras de crudos correspondientes a los pozos A y B, son de crudo extrapesado
y pertenecen a los yacimientos de las arenas D1/D2. Poseen gravedades API
comprendidas entre 8° - 10° APl y un contenido de azufre entre 3,0 y 4,5%. Asi
mismo, la viscosidad de estos crudos es alta y variable tanto areal como verticalmente
(PDVSA, 2010). En la figura 3.9, se presenta una tendencia de la variacion areal de la
viscosidad de crudo derivada de estudios previos, donde se observa que ésta tiende a

incrementar hacia la zona central y hacia la zona sur.
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Fig. 3.9 Distribucion areal de la viscosidad en el bloque Junin (PDVSA, 2010).

En la figura 3.10, se presenta un estudio en los pozos ubicados hacia el suroeste y este
del area de estudio SO01 y EO1, los cuales arrojaron valores de viscosidad de crudo
que indicarian posible nivel de alteracion de la calidad de los mismos, la viscosidad
de estos tiende a aumentar (incrementando con la profundidad) a medida que se
acerca mas a las zonas de agua. Los resultados mostrados en esta evaluacién no

aportaron mayor evidencia de esta hipotesis inicial.
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Fig. 3.10 Distribucidn vertical de la viscosidad en el bloque Junin (PDVSA, 2010).

3.2.3. Caracteristicas de explotacién del campo
El campo petrolifero de donde provienen los pozos A y B con las muestras,
comprende una superficie de aproximadamente 400 km? en el blogue Junin, dentro de
los limites geogréficos del Estado Anzoategui (Casas et al., 2007). En cuanto a pozos
perforados en el area, este campo cuenta con aproximadamente 905 pozos. Debido a
las estrategias de desarrollo de disefio original, historial de produccién (crudo, gas y
agua), y calidad de los crudos, el campo se ha dividido en 3 grandes areas (Principal,
Norte y Sur), siendo estas dos Ultimas de desarrollo mas reciente y de donde
provienen las muestras de los pozos A y B en estudio. En la figura 3.11 se observa la

distribucion de estas areas y la ubicacion de las macollas Norte 1 (N1) y Sur 1 (S1).
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Fig. 3.11 Distribucion de las areas de estudio en el bloque Junin.

Para una mejor orientacion sobre los pozos en estudio se presentan las figuras 3.12 y

3.13, donde se observa la ubicacion de los pozos A y B, en las macollas N1 y S1,
respectivamente.
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Fig. 3.13 Distribucién de los pozos en la macolla S1, ubicada en el area sur del campo en
estudio, bloque Junin.
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3.2.4. Sistema de produccion del campo
El sistema de produccién y explotacion de estos campos con crudos extrapesados,
requieren de diluyentes para poder extraer el crudo y trasportarlo, debido a sus altas

viscosidades.

Los pozos horizontales estan agrupados en macollas. Cada macolla tipica actualmente
incluye de 6 a 24 pozos (con posibles extensiones dependiendo del caso), dispuestos
en un patron regular de ubicacion. La inyeccion de diluyente es efectuada al nivel de
superficie o en el fondo del pozo, para facilitar el transporte del crudo. Se disefia la
tasa de flujo del diluyente con la finalidad de producir con el crudo una mezcla de
una gravedad de aproximadamente 16 "API, a la tasa de flujo maxima (PDVSA,
2013).

Las macollas estan ubicadas a una distancia de unos 10 Km de la estacion principal, y
tienen un cabezal distribuidor de diluente, un cabezal recolector de fluidos de
produccién de los pozos, un medidor de flujo multifasico para permitir que cada pozo
se pruebe semanal, mensual y/ quincenalmente de acuerdo al régimen de prueba
definido por yacimientos en funcion del indice de productividad de cada pozo, y un
cabezal recolector del gas de casing. Ademas es de vital importancia mencionar que
hay tuberias troncales que recorren cada zona del campo y conectan a las macollas
con la estacion principal (PDVSA, 2013).

En el cabezal de pozo, el crudo extrapesado es producido por levantamiento artificial
por medio de BCP (Bombas de Cavidad Progresiva) colocadas en el fondo del pozo.
Este crudo extrapesado es diluido con nafta, crudo Mesa u otro para reducir la
viscosidad y su presién es incrementada mediante bombas multifasicas (MPP) para
enviarlo hasta el recolector de liquido y sélidos de la estacion central principal a
través de uno de los ductos de las troncales que conecta al sistema de recoleccion de
crudo en la macolla con la estacion central principal. Cabe destacar que en la estacién
central principal se encuentran los equipos de proceso requeridos para tratar al crudo

y bombearlo hacia el oleoducto de exportacion. Por otro lado, el diluyente es
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bombeado desde el tanque ubicado en la estacién principal por las bombas de
diluyente a través de otro ducto de las troncales que comunica al tanque con el
cabezal distribuidor de diluyente de las macollas (PDVSA, 2013).

3.2.5. Comportamiento de produccion del campo
Luego de eventos relacionados con cambios de diluyentes en el campo de estudio
debido a estrategias de mantenimiento mayor en el Mejorador (refineria de
conversion profunda que mejora el crudo extrapesado a productos medianos) que
conllevaron al uso de tipos de diluyente diferentes a la nafta, la produccién en el area
de estudio disminuyo notablemente. Cabe destacar que la nafta tuvo que ser
reemplazada por otros diluyentes livianos para comercializar al crudo como mezcla,

al no poder ser recuperada en el Mejorador y enviada al campo nuevamente.

En la figura 3.14 se muestra un perfil de produccién del campo de estudio, donde se
observa como hubo una declinacion en la produccion considerable posterior a los
sucesivos cambios de diluente que se llevaron a cabo durante enero-febrero y abril-
mayo de 2015.
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Fig. 3.14 Perfil de produccion del area de estudio.

Esta problematica se ha visto reflejada en los pozos A y B en estudio. En las figuras
3.15 y 3.16 se muestran perfiles de produccion de la macolla N1 y el pozo A, asi
como tambien de la macolla S1 y el pozo B. En el pozo A, se observo que no pudo
incrementarse la produccion como estaba proyectada debido a los cambios de
diluyente y de relacion crudo/dilyuente en los pozos hasta una vez estabilizado el

campo.
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Fig. 3.15 Perfil de produccion de la macolla N1y el pozo A.

En el pozo B, hubo una declinacién en la poduccion considerable, asi como en la
macolla que soporta a éste (S1), debido a que fue afectada por la calidad de diluyente,

siendo ésta macolla de mayor produccién que la anterior.
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Fig. 3.16 Perfil de produccion de la macolla S1y el pozo B.
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Por lo que se presume que estos cambios hayan causado dafios severos a los
yacimientos que afectaron a la produccion de los mismos, afectando de esta manera

las estrategias de explotacion de estos.

Es por esta razon que surge la necesidad de realizar un estudio geoquimico para la
caracterizacion de estos crudos, como parte de un estudio mas detallado de
yacimientos, que ayude a mitigar los problemas asociados a la baja produccién y a la
posible precipitacion de asfaltenos en estos pozos, que surgen como consecuencia de
los ya mencionados cambios de diluente, y sucesivos cambios de relacion gas-crudo.
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CAPITULO IV
MARCO METODOLOGICO

4.1. Nivel de Investigacion

Como el presente trabajo persigue un estudio geoquimico de yacimientos en la
caracterizacion de dos muestras de crudos pertenecientes a las arenas D1/D2 de la
Formacion Oficina en un campo ubicado en el blogue Junin de la Faja Petrolifera del

Orinoco, el nivel de investigacidn corresponde a una investigacion descriptiva.

La investigacién de tipo descriptiva trabaja sobre realidades de hechos, y su
caracteristica fundamental es la de presentar una interpretacion correcta. Para la
investigacion descriptiva, su preocupacion primordial radica en descubrir algunas
caracteristicas fundamentales de conjuntos homogéneos de fendmenos, utilizando
criterios  sistematicos que permitan poner de manifiesto su estructura o
comportamiento. De esta forma se pueden obtener las notas que caracterizan a la
realidad estudiada (Sabino, 1986).

4.2. Disefio de Investigacion

Como todas las pruebas que permiten desarrollar el trabajo son realizadas a través de
un estudio de yacimientos, mediante la caracterizacion Geoquimica de unas muestras
de crudos para poder estudiar posible efecto de la biodegradacion en dichos crudos,
asi como también la influencia de los asfaltenos precipitados de los mismos en la
declive de la produccion de estos pozos, el disefio de investigacion es experimental.
La investigacion experimental consiste en someter los objetos en estudio a la
influencia de ciertas variables, en condiciones controladas y conocidas por el
investigador, para observar los resultados que cada variable produce en dichos
objetos (Sabino, 1992).
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4.3. Revision de bibliografia

Esta etapa comprende la recopilacion de material bibliografico relacionado a:
geoquimica y sus divisiones, la aplicacion de la geoguimica organica en muestras de
crudos para la caracterizacion de los mismos, determinacion de la composicion
SARA, biomarcadores y sus diferentes aplicaciones para inferir el origen de la
materia organica y litologia de la roca fuente, condiciones redox del ambiente de
sedimentacion y madurez térmica de la roca fuente, efectos del proceso post-
generacion biodegradacion sobre los crudos, y optimizacion de la produccion de
pozos petroleros, las investigaciones y datos disponibles sobre el area de estudio,
técnicas de prediccién de la precipitacion de los asfaltenos aplicadas a nivel mundial
u otro tipo de informacion sobre los asfaltenos que resulte de gran interés.
Igualmente, implica la revision de la informacion geoldgica y geoquimica del area en

estudio para una éptima interpretacion de los resultados obtenidos.

4.4. Obtencion de las muestras
Las dos muestras de crudo y el diluyente fueron tomadas de muestras previamente
preservadas y colocadas en frascos de vidrio, posteriormente estuvieron a temperatura

ambiente.
4.5. Metodologia experimental

4.5.1. Separacién SARA
Para cada una de las 2 muestras de crudos, asi como también para el diluyente se
determinaron los hidrocarburos saturados, aromaticos y las resinas, y por diferencia
con la composicion total, se determinaron los asfaltenos a través de su separacion por
cromatografia de adsorcioén en columna (por polaridad de los componentes). Esta

separacion se llevd a cabo de la siguiente manera:

I.  Primeramente se procedid a pesar cada una de las muestras. Se utiliz6 en una
balanza analitica con 0,0001 g de precisién en beakers de 50 mL de capacidad

volumetrica, previamente lavados y secados.
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Una vez terminada la etapa de pesado, las muestras fueron disueltas con la
minima cantidad de disolvente (aproximadamente 2 mL de n-hexano) y
fueron transferidas cuantitativamente al tope de la columna cromatogréfica
(20 cm de largo y 1,5 cm de diametro) anteriormente empacada con
aproximadamente 20 g de alimina neutra.

La fraccion de hidrocarburos saturados fue eludida con n-hexano (40 mL).
Las fracciones se recolectaron en balones previamente pesados y el solvente
se elimind por evaporacion al vacio. Posteriormente las fracciones se
cuantificaron por gravimetria. Para remover el excedente de n-hexano, se
colocaron los balones en un rotavapor a 75° Celsius y a 66 rpm hasta evaporar
el solvente y que los hidrocarburos saturados quedaran adheridos a las paredes
de cada balon. Los hidrocarburos aromaticos con tolueno (30 mL). El
excedente fue retirado colocando los balones en el rotavapor a 80 °Celsius y
85 rpm hasta condensar el Tolueno y los hidrocarburos aromaticos quedaran
adheridos a las paredes de cada balon. Durante este proceso se utilizé una
lampara UV para monitorear la separacion de la fraccion aromatica.

Las resinas se obtuvieron con una mezcla (25mL) de tolueno:metanol (70:30
v:v) y la masa de los asfaltenos retenidos en el tope de la columna fue
determinada por diferencia.

Los gramos de hidrocarburos saturados y aromaticos fueron estimados a
través del método gravimétrico, por diferencia en peso entre los balones

previamente pesados y los mismos balones con los saturados y aromaticos.

4.5.2. Determinaciéon de biomarcadores

El anélisis de biomarcadores se realiz6 sobre las fracciones de saturados y aromaticos

mediante la técnica analitica de cromatografia de gases o cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas que generalmente se lo conoce como (GC-MS)

para inferir el origen de la materia organica, litologia, madurez térmica de la roca

generadora; todo ello con la finalidad de mitigar los riesgos en las técnicas de
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produccion en estos pozos, asi como también incrementar la produccion de los

mismos. Teniendo en cuenta:

El andlisis de los biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados
y aromaticos y de los marcadores aromaticos se realiz6 en un cromatdgrafo de
gases marca Agilent Technologies, modelo 6890N Network DC System,
acoplado a un espectrometro de masas MS Agilent 5973 Network con un
detector de masas selectivo (MSD: Mass Selective Detector). Para el andlisis
de los biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados se utiliz6 una
columna capilar DB-1 MS (60 m de largo y 0,250 mm x 0,25 pm de diametro
interno), y se determino a través de las sefiales vistas de los fragmentogramas
de masa, asi la distribucion de los n-alcanos e isoprenoides aciclicos pristano
y fitano con el ion (m/z = 113), los terpanos con el ion (m/z = 191), y
esteranos a través de los iones (m/z = 217 y 218) respectivamente.

Para la fraccion de hidrocarburos aromaticos se utilizé una columna DB-5 (60
mx 0,25 mm x 0,25 m) para el analisis de los esteranos triaromaticos (m/z =
231), fenantreno (m/z = 178), 1-metilfenantrenos (m/z = 192), dibenzotiofeno
y C4 alquilnaftalenos (m/z = 184), y 1-metildibenzotiofenos (m/z = 198).
Todas las relaciones discutidas en los apartados subsiguientes se encuentran
derivadas a partir de la integracion de las areas de los picos generados en los

fragmentogramas respectivos.

4.5.3. Analisis de la precipitacion de asfaltenos

Para observar la precipitacion de asfaltenos se utilizo el método de la Mancha, donde

se observd primeramente las manchas formadas por una gota de muestra (crudo +

xileno + heptano) sobre un papel de filtro; si los asfaltenos se encuentran bien

dispersos se ve una mancha de color uniforme. Si estos ya han precipitado exhiben

una aureola central de color mas oscuro. Este procedimiento se llevé a cabo de la

siguiente manera:
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l. La muestra se preparé pesando aproximadamente 20 g de muestra de
crudo, que luego se diluyé con xileno en una relacion volumétrica 1:2,
debido a que la muestra de crudo no se lograba disolver con facilidad en
dicho solvente.

Il. Posteriormente, de la solucién de crudo + xileno se tomaron 10 g para
llevar a cabo el estudio.

I Luego, utilizando una bureta se agregaron alicuotas de C; a la dilucion
crudo + xileno, agitando el sistema continuamente 1 minuto, por cada ml
agregado.

IV.  Por ultimo, se colocd una gota de la mezcla sobre un papel de filtro,
observando el aspecto de la mancha dejado por la gota. Las alicuotas de
heptano se siguieron agregando hasta obtener en la mancha sobre el papel,

una aureola central mas oscura que indicaba la precipitacion de asfaltenos.

El punto de precipitacion es calculado, aplicando la ecuacion:

Masa de C7 agregado

%C7 para pecipitar = ( ) x 100

(Masa de crudo+Masa de C7 agregado)

Este procedimiento se repitié utilizando el diluyente en estudio (Mesa 30), repitiendo

los pasos Iy IV,
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CAPITULO V
ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados e interpretacion de la composicion
SARA, andlisis de asfaltenos y de biomarcadores presentes en las muestras de crudos
1y 2,y el diluyente Meza 30 del campo en estudio.

5.1. Composicién SARA

La composicion obtenida mediante la separacion SARA (hidrocarburos saturados,
hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos) (Tablas 5.3 y 5.4), no presentd
mayores diferencias en las muestras de crudos 1 y 2 en estudio. Es por ello que las
muestras 1 y 2 caracterizadas por concentraciones de hidrocarburos saturados < 50%,
y los hidrocarburos aromaticos y compuestos NSO (resinas + asfaltenos) > 50%, se
pueden considerar como crudos aromaticos intermedios (Tissot y Welte, 1984). Por
otro lado segun la clasificacion del American Petroleum Institute, la muestra 1 (8,4

°API) y la muestra 2 (9,1 °API), se consideran como extrapesadas.

A continuacion se presenta una serie de calculos sobre la composicion SARA en las
tablas 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4, respectivamente.

Tabla 5.1 Gramos de crudos sometidos al estudio.

Nombre de la muestra | g de crudo
1 0,1499
2 0,1509
Mesa 30 0,3018
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Tabla 5.2 Gramos de las muestras halladas por diferencia de peso.

Nombre de la muestra | Peso de balon (g) | Peso de balon + muestra | g de muestra
1 — Saturados 103,0037 103,0450 0,0413
1 — Aromaticos 115,2887 115,3389 0,0502
1 — Resinas 105,2913 105,3378 0,0465
2 — Saturados 106,9627 107,0098 0,0471
2 — Aromaticos 108,2008 108,2473 0,0465
2 — Resinas 107,6824 107,7279 0,0455
Mesa 30 — Saturados 107,8526 107,8970 0,0444
Mesa 30 — Aromaticos 104,4277 104,4345 0,0068
Mesa 30 - Resinas 106,9107 106,9171 0,0064

Luego se procedio a calcular las concentraciones de hidrocarburos saturados,

aromaticos y resinas por las siguientes ecuaciones:

% Saturados =

g de muestrax100

g de crudo

, % Aromaticos =

g de muestrax100
g de crudo

, % Resinas =

g de muestrax100
g de crudo

Tabla 5.3 Concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas.

Muestra | % Hc. Saturados | % Hc. Aromaticos | % Resinas
(%op/p) (%op/p) (%op/p)
1 27,55 33,49 31,02
2 31,21 30,81 30,15
Mesa 30 14,71 2,25 2,12

Hc: Hidrocarburos.

Es importante destacar que el diluyente no fue analizado en esta prueba puesto que en

el momento de realizar la separacion hubo un alto porcentaje de pérdida de sus

hidrocarburos saturados y aromaticos producto de la alta volatilidad de estos

componentes (tabla 5.3), por lo que la composicién SARA real del diluyente no se

pudo determinar. No obstante, con los hidrocarburos saturados y aromaticos

recuperados en esta prueba fue posible someterlos al estudio de biomarcadores.
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Posteriormente se calculd la masa de los asfaltenos retenida en el tope de la columna
por diferencia de peso. Y por ultimo se determind los compuestos NSO (Resinas +

Asfaltenos) que sirvieron para clasificar a las muestras de crudos estudiadas.

Tabla 5.4 Concentraciones (%) de asfaltenos y compuestos NSO.

Muestra | % Asfaltenos | Compuestos NSO

1 7,94 38,96
2 7,82 37,97

Compuestos NSO: Resinas + Asfaltenos

Adicionalmente, en la figura 5.1 se presenta el diagrama triangular de la composicién

SARA obtenida para las muestras de crudos 1y 2.

Pozo A - N1
8 PozoB - 51

A
100 20 20 70 60 20 40 30 20 10

He. Saturados

Fig. 5.1 Diagrama ternario de clasificacion de los crudos 1y 2.

Ademas de lo anteriormente mencionado, es importante resaltar que en el campo de
estudio, se tienen trabajos realizados de gran relevancia relacionados con la
determinacion de la composicion SARA para diferentes crudos tanto areal como

verticalmente, los cuales se presentan a continuacién con la finalidad de compararlos
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con la muestras analizadas y asi establecer similitudes o diferencias entre los crudos

con el tiempo (produccion y alteracion).

SINCOR. (2007).

Realizaron las primeras pruebas para caracterizar las fracciones de los crudos en el
campo de estudio, basandose en la diferencia de solubilidad, polaridad y peso
molecular de los constituyentes presentes en éstos, y de esta forma permitir conocer
el contenido de las fracciones saturadas, aromaticas, resinas y asfaltenos (Tabla 5.5).
Estos estudios fueron realizados en la macolla Norte 2 (N2) ubicada al lado de la
macolla Norte 1 (N1) en estudio, y en las macollas Principal-Este 1 y 2 (PE1 y PE2)
proximas a la macolla Sur 1 (S1) también en estudio. Adicionalmente, estos
yacimientos pertenecen a las arenas D-1/D-2/D-3.

Tabla 5.5 Concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos y

compuestos NSO (resinas y asfaltenos) para las muestras de crudos N2, PE1 y PE2 del
campo en estudio (SINCOR, 2007).

Muestras | Hc. Saturados [Hc. Aromaticos| Resinas Asfaltenos Compuestos

(% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) NSO (% p/p)
N2-1 19 49 21 11 32
N2-2 15 49 27 9 36
N2-3 17 49 25 9 34
PE1-1 17 49 22 12 34
PE1-2 17 49 23 11 34
PE2-1 13 48 24 15 39
PE2-2 18 45 22 15 37
PE2-3 17 49 22 12 34

Muestras N2-1, N2-2, N2-3, PE1-1, PE1-2, PE2-1, PE2-2 y PE2-3: pozos de las macollas
Norte 2 (N2), y Principal-Este 1y 2 (PE1 y PE2), respectivamente.

Lopez, L. (2014).
Realizé un estudio de caracterizacién geoquimica de crudo y determinacién de los
niveles de alteracion de los mismos, también pertenecientes al Area Junin y

correspondientes al &rea principal de acuerdo a la clasificacion que existe en el campo
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en estudio. Estas muestras de crudo se les determind la composicion molecular

SARA vy sblo se consideraron las muestras que pudieran ser comparadas con las

muestras segun la equivalencia en profundidad, es decir, que correspondieran al

fluvial y a las arenas D, los cuales se muestran en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos y
compuestos NSO (resinas y asfaltenos) para las muestras de crudos Principal-Este 3y 4
(PE3y PE4) del campo en estudio (Lépez, 2014).

Muestra | Hc. Saturados |Hc. Arométicos| Resinas Asfaltenos Compuestos
(% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) NSO (% p/p)
PE3-1 5 30 50 15 65
PE4-1 6 31 58 5 63

Muestras PE3-1 y PE4-1: pozos de las macollas Principal-Este 3 y 4 (PE3 y PE4),
respectivamente.

En la figura 5.2 se muestra la ubicacién de las macollas Norte 2, y Principal-Este 1, 2,
3,y 4 de los estudios realizados por SINCOR (2007), y Lopez (2014).

Area Norte T Oretusions fnes
I:I _______ - renae prospectivas
"{iT] ] L I-
T2
l:l"-._ E:‘- 5 Estacidn -
L - Principal
= T4 m
Area Principal S |
-
|
.@ |
m
1]
L]
[
Area Sur
/

Leyenda:
Troncales existentes
B Macolas existentes
[0 Macelas nuevas

T1, T2, T3 y T4: Troncales

Fig. 5.2 Ubicacion de las macollas N2, PE1, PE2, PE3y PE4 (SINCOR, 2007).

Estos grupos de datos presentados en las tablas 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6, se le generaron

promedios de las concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos,
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resinas, asfaltenos y compuestos NSO (resinas y asfaltenos), los cuales son

presentados con la finalidad de evaluar el comportamiento de estos crudos en los

ultimos afios (Tabla 5.7).

Tabla 5.7 Variacion de las concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos,
resinas, asfaltenos y compuestos NSO (resinas y asfaltenos) de crudos pertenecientes al area

de estudio.
Afo Hc. Saturados |[Hc. Aromaticos| Resinas Asfaltenos Compuestos
(% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) NSO (% p/p)
2007 16,62 48,37 23,25 11,76 35,01
2014 5,50 30,50 54 10 64
2015 29,38 32,15 30,58 7,89 38,47

Se observa que desde el afio 2007 hasta 2014 hubo una pérdida de los hidrocarburos
saturados y aromaticos, probablemente como consecuencia de la produccion, es decir,
de la liberacion del gas que se encontraba disuelto en los crudos producto del
agotamiento de los yacimientos, haciéndolos cada vez mas pesados. Esta
interpretacion también atribuye al enriquecimiento de las resinas y asfaltenos debido
a la pérdida de los compuestos livianos por posible presencia de bacterias aerdbicas
contenidas en las aguas meteoricas que provienen del acuifero infinito altamente
activo que se encuentra en la zona de estudio. Ya para el afio 2017, se observo que las
fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos analizados en las muestras de los
pozos A y B no reflejaron alguna relacion con los afios anteriores, por lo que se
estima que a pesar de la continuidad de las arenas D1-D2-D3, el acuifero en la zona
no haya alterado a los crudos 1 y 2 pertenecientes a las arenas D1/D2,
correspondientes a zonas recién descubiertas en el norte y al sur del campo en
estudio. Ademas, no se cierra la posibilidad que las muestras suministradas en este
estudio hayan tenido algun contenido de diluyente que causara una mayor
concentracion de los hidrocarburos saturados que los trabajos previos realizados en el
area de estudio por SINCOR (2007), y Lépez (2014).
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5.2. Biomarcadores y marcadores aromaticos

En esta seccion se encuentran los resultados de los biomarcadores y marcadores
aromaticos de la fraccion de hidrocarburos aromaticos obtenidos mediante la técnica
analitica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas que
generalmente se lo conoce como (GC-MS). Asi mismo, es importante destacar que
los biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados que aportarian
informacion complementaria a los biomarcadores y marcadores aromaticos
provenientes de la fraccion de hidrocarburos arométicos no fueron analizados por

falta de disponibilidad de gases utilizados en los equipos de cromatografia.

Para este analisis primero se identificaron cada una de las sefiales de los
fragmentogramas en estudio, los esteranos triaromaticos (m/z = 231) Unicamente
como biomarcadores de la fraccién de hidrocarburos aromaticos ya que los esteranos
monoaromaticos no se lograron identificar: Asi mismo fenantreno (m/z = 178),
metilfenantrenos (m/z = 192), dibenzotiofeno y tetrametilnaftalenos (m/z = 184), y 1-
metildibenzotiofenos (m/z = 198), como marcadores aromaticos. Posteriormente, se
procedié a determinar el area de cada uno de las sefiales generadas en los
fragmentogramas respectivos mediante una integral de cada una de las &reas bajo sus
curvas, y con estas areas se procedio a determinar todas las relaciones que serviran
para inferir la litologia, y madurez térmica de la roca generadora como fue

mencionada en el capitulo 1.

Del analisis de cromatografia de gases acoplado con espectrometria de masas (GC-
MS) de la fraccidn de los hidrocarburos aromaticos, se utilizo la distribucion de los
isbmeros metilados del dibenzotiofeno para inferir la litologia de la roca generadora.
Las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 se presentan los fragmentogramas de masas m/z = 198 de las
muestras 1, 2, y el diluyente en estudio.
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Fig. 5.5 Patron de distribucion de los isomeros metil-dibenzotiofeno en el fragmentograma de
relacién m/z = 198 del diluyente Mesa 30.

Se observa un patron de distribucion en forma de V de los metil-dibenzotiofenos para
la muestra 1. Por otro lado, se observa un patron de distribucién en forma de escalera
de los metil-dibenzotiofenos para la muestra 2 y el diluyente Mesa 30. En caso de la
muestra 1 se observa que 4-MeDBT > 3+2-MeDBT < 1-MeDBT, por lo que se
infiere que son provenientes de una roca generadora de litologia carbonética. Por su
parte, la muestra 2 y el diluyente Mesa 30 presentan una distribucion que refleja que
4-MeDBT > 3+2-MeDBT > 1-MeDBT, lo cual indican una litologia de roca
generadora de litologia siliciclastica. Asi mismo, es importante destacar que el uso de
los isomeros del dibenzotiofeno como indicador de litologia de roca generadora, debe
ser utilizado en crudos de igual madurez térmica, por lo que el siguiente paso sera
inferir la madurez térmica de la roca generadora para confirmar esta respuesta a
través de la distribucion de los metil-dibenzotiofenos. Por otro lado, su uso como
madurez térmica se basa en la mayor estabilidad térmica del 4-metildibenzotiofeno en

comparacion al 1-metildibenzotiofeno (Schou y Myhr 1987 en Lépez, 2013). Los
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crudos que fueron generados por rocas que sobrepasaron la etapa de catagénesis,
siempre mostraran un patron en forma de escalera (Lépez, 2013).

Entre los biomarcadores de la fraccion de aromaticos, se encuentran los esteranos
triaromaticos mediante el cromatograma de relacién m/z = 231, a través de los cuales
se obtuvo la relacion TAS (Triaromatic Steranes) = TASI/(TASI + TASII) (Tabla
5.8). Esta relacion aumenta con el avance de la madurez térmica, debido a la pérdida
de la cadena alifatica de los esteranos triaromaticos Cyg, Cy7 Yy Cag 4tomos de carbono
(TAIl) para producir esteranos triaromaticos Cy y C,; dtomos de carbono (TAI)
(Lopez, 2013). Las Figuras 5.6, 5.7 y 5.8 presentan los fragmentogramas de masas
m/z = 231 de las muestras 1y 2, y el diluyente en estudio.
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Fig. 5.6 Patron de distribucion de los esteranos triaromaticos en cromatogramas de relacion
m/z = 231, y su respectivo niUmero atomos de carbono para la muestra 1.
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Fig. 5.8 Patron de distribucion de los esteranos triaromaticos en cromatogramas de relacion

m/z = 231, y su respectivo nimero dtomos de carbono para el diluyente Mesa 30.
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Los valores de la relacion TAS estan alrededor de 0,16 para la muestra 1; 0,15 para la
muestra 2; y 0,22 para el diluyente (Tabla 5.8), lo cual indicé que el diluyente Mesa

30 muestra un nivel de madurez térmica mayor a la muestras 1 y 2.

Tabla 5.8 Pardmetros basados en biomarcadores y marcadores de la fraccion de los
hidrocarburos aromaticos de las muestras 1 y 2, y Mesa 30 como indicadores de madurez

térmica.
Muestra | TASI' | TASII? TAS®
1 1303900 | 6692267 0,16
2 1732899 | 9460338 0,15
Mesa 30 | 944305 | 3229626 0,22

L TASI = Z(Cp+C,1) (Beach et al., 1989 en Peters et al., 2005).
2TASII = (C,-Cys) (Beach et al., 1989 en Peters et al., 2005).
$TAS = TASI/(TASI + TASII) (Beach et al., 1989 en Peters et al., 2005).

La distribucién de los marcadores aromaticos como el fenantreno y sus isémeros
metilados, también son utilizados para determinar la madurez de crudos y bitimenes
de acuerdo a las diferencias en la estabilidad térmica de los isomeros (Radke y Welte,
1981 en Lépez, 2013). Las Figuras 5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 y 5.14 muestran los
fragmentogramas de masa m/z = 178 y m/z = 192 para las muestras de crudos 1y 2, y
el diluyente Mesa 30, donde se observa la distribucion del fenantreno y sus isbmeros

metilados.
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Fig. 5.9 Patron de distribucion del fenantreno (m/z = 178) para la muestra 1.
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Fig. 5.10 Patron de distribucion de los isomeros metilados del fenantreno (m/z = 192) para la
muestra 1.
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Fig. 5.12 Patron de distribucion de los isomeros metilados del fenantreno (m/z = 192) para la

muestra 2.
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Fig. 5.13 Patrdn de distribucion del fenantreno (m/z = 178) para el diluyente Mesa 30.
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Debido a que las concentraciones del fenantreno (P) y sus homdlogos metilados,
estan controladas por la evolucion térmica de la cuenca (Peters et al. 2005) utilizando
el indice de metil fenantreno (MeF-1) planteado por Radke (1987), puede
establecerse la madurez térmica de las muestras. La muestra 2 y el diluyente Mesa 30
presentan una mayor abundancia relativa de los isomeros 2-metil (2-MeF) y 3-
metilfenentreno (3-MeF), distribucion tipica de crudos maduros, de manera contraria,
la muestra 1 mostré una mayor abundancia de los isomeros 1-metil (1-MeF) y 9-
metilfenentreno (9-MeF), caracteristico de muestras de un nivel de menor madurez.
Con el incremento de la madurez, aumenta la concentracién de los isomeros 2-MeF y
3-MeF, debido a que son térmicamente mas estables que el 1-MeF y 9-MeF (Radke et
al., 1983 en Lopez, 2013).

A continuacion en la tabla 5.9 se presentan las relaciones derivadas de los fenantrenos

y sus metilados.

Tabla 5.9 Parametros basados en marcadores de la fraccion de los hidrocarburos aromaticos
de crudos del area Junin indicadores de madurez térmica.

Muestra | MeF-1! MeF-2° | MeF-3° |  %Rc’
1 0,60 0,67 0,40 0,75
2 0,90 1,06 0,60 0,93

Mesa30 | 0,69 0,78 0,46 0,81

! MeF-1= 1,5(2-Metilfenantreno + 3-Metilfenantreno) / (Fenantreno + 1-Metilfenantreno + 9-
Metilfenantreno) (Radke et al., 1983 en Lopez, 2013).

2 MeF-2= 3(2-Metilfenantreno) / (Fenantreno + 1-Metilfenantreno + 9-Metilfenantreno)
(Radke et al., 1983 en Ldpez, 2013).

¥ MeF-3= (2-Metilfenantreno + 3-Metilfenantreno) / (Fenantreno + 1-Metilfenantreno + 9-
Metilfenantreno) (Radke et al., 1983 en Lopez, 2013).

*9%Rc = 0,60 (MeF-1) + 0,40 (Radke et al., 1983 en L6pez, 2013).

Como se puede observar en la tabla 5.9, la muestra 1 arrojo un indice metilfenantreno
(MeF-1) de 0,60; la muestra 2 de 0,90; y el diluyente Mesa 30 un valor de 0,69; por
lo que se infiere de acuerdo a los isomeros del metilfenantreno que las muestras 1 y el

diluyente Mesa 30 parecieran tener una madurez similar y menor a la obtenida para

la muestra 2.
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Por otra parte, la reflectancia de vitrinita calculada (Rc) se obtiene a través del indice
de metilfenantreno (MeF-1) (tabla 5.9). Si el valor de MeF-1 es menor a 2,2; se
utiliza la ecuacion Rc = 0,6*(MeF-1) + 0,4 vy si por el contrario es mayor a 2,9; se
utiliza la ecuacién Rc = 0,6*(MeF-1) + 2,3; permitiendo determinar la reflectancia de
la vitrinita calculada como una medida de la madurez de la roca generadora. Para las
muestras analizadas los valores de MeF-1 fueron menores a 2,2 (0,60 a 0,90; tabla
5.9), por lo que se estimd la reflectancia de vitrinita (Rc) a través de la primera
ecuacion. Los valores calculados de Rc varian entre 0,75 a 0,93 (tabla 5.9). Una vez
estimada Rc, se determiné la etapa de madurez, utilizando el gréfico propuesto por
Radke et al. (1986), y se obtuvo que las muestras abarcan casi todo el rango del valor
de la Rc estimada entre 0,65 a 1,35% de Rm, lo que explica que las muestras se

ubican en una madurez temprana en inicio de ventana de petroleo.
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14 4
1,0 A
L
Q i
=
06 -
- Sobremaduro
02 1 fadu \
rmadurc "g,g iy C;,”;’:;:;’,?,‘;’ Gas seco
T T
00 05 10 15 20 25

Ro %

Fig. 5.15 Relacion 1-metilfenantreno (MeF-1) y la reflectancia de la vitrinita calculada (Rc)
para crudos estudiados del &rea Junin.

Es de vital importancia mencionar que la muestra 2 pudo haberse afectado por

variaciones en el tipo de materia organica y/o en la litologia de la roca generadora,
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razon por la cual podrian obtenerse valores mas elevados de madurez, generando en

algunos casos, sobrestimaciones en la etapa de madurez térmica de la muestra.

A continuacion, las figuras 5.16, 5.17 y 5.18 muestran el fragmentograma de masa
m/z = 184 para las muestras de crudos 1 y 2; y el diluyente Mesa 30, donde se
observa la distribucién del dibenzotiofeno y los tetrametilnaftalenos. Los indicadores
de madurez basados en los tetrametilnaftalenos indican la mayor estabilidad térmica
de los isdmeros B-metil sobre los a-metil sustituidos (Alexander et al., 1985 en Hill et
al., 2004). El isbmero 1,3,6,7-TeMeN (af}p) es dominantemente B-metil sustituido y
el 2,3,6,7-TeMeN es completamente B-metil sustituido, haciendo a estos dos isémeros
energéticamente favorables en comparacion con los otros tetrametilnaftalenos. Por
ello, las relaciones TeMeN-1, TeMeN-2, TeMeN-3 y TeMeN-4 se incrementan con el
avance de la madurez térmica (Hill et al., 2004). La Tabla 5.10 contiene las cuatro
relaciones calculadas para los tetrametilnaftalenos (TeMeN-1, TeMeN-2, TeMeN-3 y
TeMeN-4).
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Fig. 5.16 Distribucidn de los tetrametilnaftalenos y dibenzotiofeno (DBT) en
fragmentogramas de relacion m/z = 184 para la muestra 1. 1 = 1,3,5,7-TeMeN, 2 =1,3,6,7-
TeMeN, 3=1,2,4,6-TeMeN + 1,2,4,7 + 1,4,6,7-TeMeN, 4 =1,2,5,7-TeMeN, 5=2,3,6,7-
TeMeN, 6 =1,2,6,7-TeMeN, 7 =1,2,3,7-TeMeN, 8 =1,2,3,6-TeMeN, 9=1,2,5,6 + 1,2,3,5-
TeMeN, DBT = Dibenzotiofeno.

123



LY
>

Abundancia Relativa

TSO00

TOoOoOoo

55000

GOO00

SS000

S0000

AS000

0000

35000

I0000

25000

20000

15000

10000

5000

M

'u

\«ﬁ- U

Ui

DBT

HJ ST S W,

T T T
2200 33.00 24 00 35.00

T T
26.00 37.00

T
2800

T T T
39.00 0. 00 41 .00

Tiempode retencidn (min)

Fig. 5.17 Distribucidn de los tetrametilnaftalenos y dibenzotiofeno (DBT) en
fragmentogramas de relacién m/z = 184 para la muestra 2. 1 = 1,3,5,7-TeMeN, 2 = 1,3,6,7-
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TeMeN, DBT = Dibenzotiofeno.
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Fig. 5.18 Distribucidn de los tetrametilnaftalenos y dibenzotiofeno (DBT) en
fragmentogramas de relacion m/z = 184 para el diluyente Mesa 30. 1 = 1,3,5,7-TeMeN, 2 =
1,3,6,7-TeMeN, 5 =2,3,6,7-TeMeN, 6 =1,2,6,7-TeMeN, 7 = 1,2,3,7-TeMeN, 8 = DBT.
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Tabla 5.10 Relaciones calculadas para los tetrametilnaftalenos.

Muestra | TeMeN-1' | TeMeN-2° | TeMeN-3° | TeMeN-4*
1 0,62 0,43 0,63 0,13
2 0,66 0,59 0,59 0,17
Mesa 30 0,95 1,00 0,88 0,24

Estos resultados guardan relacion con los obtenidos anteriormente, puesto que la
muestra 2 sigue presentando un nivel de madurez térmica mayor que la muestra 1.
Por otro lado, el diluyente Mesa 30 presenta un nivel de madurez térmica mayor a las

muestras 1y 2.

Finalmente, basado en el estudio de los biomarcadores y marcadores aromaticos de la
fraccion de hidrocarburos aromaticos en este trabajo especial de grado, se infiere que
las muestras 1, 2 y el diluyente Mesa 30 presentaron variaciones en los niveles de
madurez, indicando que éstas se encontraron en una madurez temprana en inicio de
ventana de petréleo, siendo el Mesa 30 el de mayor madurez térmica entre todas las
muestras, seguido de la muestra 2, y por Gltimo la muestra 1. Asi mismo, de acuerdo
a los resultados para determinar la litologia, se pudo inferir que la muestra 1 proviene
de una roca generadora de litologia carbonatica. Por su parte, la muestra 2 y el
diluyente Mesa 30 presentaron una distribucion que refleja una litologia de roca

generadora de origen siliciclastico.

Por otro lado, pese a no haber analizado la fraccion de hidrocarburos saturados, por
referencia de otros trabajos realizados en el area de estudio, se infirié que el origen de
la materia organica es de tipo marino (carbonato marino o0 roca marina marga),
depositada bajo condiciones andxicas a suboOxicas. Asi mismo, hay variaciones
considerables en la relacion V / (V + Ni) en muestras de crudos del fluvial del mismo
campo en estudio, que indican que estas muestras de crudos probablemente se hayan

generado de una roca generadora depositada bajo diversas condiciones redox.

A continuacion, se presentan los resultados de la fraccion de asfaltenos de las

muestras estudiadas.
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5.3. Asfaltenos

Como ya fue mencionado en la seccion anterior la masa de los asfaltenos retenida en
el tope de la columna se determind por diferencia de peso. Estos compuestos fueron
sometidos a estudio mediante el método de la Mancha de Olliensis con el propdésito
de evaluar la posible precipitacion de asfaltenos en la zona de interés. En la tabla 5.11
se encuentran los gramos de las muestras de crudos que se pesaron para llevar a cabo
el estudio, resaltando que se utilizo el doble de xileno, ya que las muestras de crudos
no se lograban diluir con facilidad. Es por esto que la relacion volumétrica de

crudo/xileno utilizada en esta prueba fue 1:2.

Tabla 5.11 Gramos de las muestras de crudo pesado y xileno para llevar a cabo la prueba.

Muestra Gramos de Gramos de
crudos xileno
1 20,10 40,20
2 20,04 40,08

Posteriormente, de la solucién de crudo + xileno de ambas muestras se tomaron 10,14
g para continuar con el estudio. Luego, utilizando una bureta se agregaron alicuotas
de n-heptano (C;Hjs) a la dilucion crudo + xileno, agitando el sistema continuamente
durante 1 minuto por cada mL de solvente agregado. Cabe destacar que el
procedimiento se repitié una vez para tener una mayor certeza de los ml de n-heptano
que se debian afadir para que ocurriera la precipitacion. En el caso de la solucion
crudo + xileno de la muestra 1 se tuvieron que agregar 23,5 ml del solvente para que
los asfaltenos pudieran precipitar. En el caso de la solucion crudo + xileno de la
muestra 2 se afladieron 24,5 mL de solvente para que tuviera lugar la precipitacion.
Cabe destacar que la prueba se realizd primero con el n-heptano (C7Hs) ya que éste
representaba el caso mas drastico para que los asfaltenos precipitasen, y también con
la finalidad de comparar estos resultados con los que arrojaria la prueba con el
diluyente en estudio como solvente, y de esta manera mitigar los problemas asociados

a la posible precipitacion de los asfaltenos en el area de estudio. En las figuras 5.19 y
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5.20 se muestran fotos de la evolucion de la mancha a medida que aumenta la
cantidad de n-heptano agregado a las muestras de crudos en estudio.

Fig. 5.19 Manchas para el punto de precipitacion de la muestra 1.

Fig. 5.20 Manchas para el punto de precipitacion de la muestra 2.

Para determinar el porcentaje de n-heptano indicativo del inicio de la precipitacion de

los asfaltenos se utiliza la ecuacion (15):

Masa de C7 agregado

%C7 para pecipitar = ( ) x 100

(Masa de crudo+Masa de C7 agregado)

Por otro lado:
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d :%,de donde: m = d x v , siendo:

d: Densidad (g/ml) , en caso del heptano su densidad es 0,6882 g/ml.
m: Masa (Q)

v: Volumen (ml)
Para la muestra 1:
m1 = 0,6882-%x 23,5ml = 16,1727

16,1727 g
(20,10 g + 16,1727 g)

%C7 para pecipitar = ( ) x 100 = 44,58 %
Para la muestra 2:

m2 = 0,6882-% x 24,5ml = 16,8609 g

16,8609 g
(20,04 g + 16,8609 g)

%C7 para pecipitar = ( ) X 100 = 45,69 %

Posteriormente se realiz6 el mismo procedimiento utilizando como solvente el
diluyente del campo en estudio, Mesa 30, y a ambas muestras se les llegé a afiadir el
méaximo volumen en ml permitido de solvente, el cual es 100 mL, y para ambos casos
resulté que los asfaltenos prevalecieron estables y no precipitaron. En las figuras 5.21
y 5.22 se muestran fotos de la evolucion de la mancha a medida que aumenta el
volumen de Mesa 30 agregado a las muestras de crudos en estudio.

128



Fig. 5.21 Manchas para el punto de precipitacion de la muestra 1.

Fig. 5.22 Manchas para el punto de precipitacion de la muestra 2.

Por este motivo, se realizé esta prueba de manera convencional colocando una gota
de la solucion crudo + xileno sobre un papel de filtro, observando el aspecto de la
mancha dejada por la gota. Las alicuotas de heptano se siguieron agregando hasta
obtener en la mancha sobre el papel, una aureola central mas oscura que indicaba la
precipitacion de asfaltenos. En este caso el resultado fue positivo puesto que los
asfaltenos precipitaron. No obstante, la prueba se repitiéo con Mesa 30 como solvente
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pero el resultado no fue el mismo ya que no tuvo lugar la precipitacion de los
asfaltenos.

Sin embargo, es de vital importancia resaltar que las condiciones en las que el
diluyente en estudio se sometié a las pruebas no fueron las méas adecuadas, ya que
éste cambio drasticamente sus caracteristicas fisicas con respecto al momento en el
que fue entregada la muestra. Cambiaron su color y textura, ademas que habian
residuos en el mismo. Por lo que se decidio diluir directamente las muestras de
crudos con el diluyente para monitorear su compartimiento, y se observé la aparicion
de ciertas sustancias organicas e inorganicas (figura 5.23) que alteraban las
propiedades de los crudos. Es por ello, que se infiere que Mesa 30 a largo plazo no
sea un buen diluyente para estos crudos ya que sus caracteristicas con el tiempo
varian, y dejan en evidencia al diluirse con los crudos la aparicion de ciertas
sustancias que ademas de alterar las propiedades fisicas y quimicas de éstos, pueden

traer como consecuencia graves problemas de produccion.

Fig. 5.23 Muestra alterada por aparicion de sustancias organicas e inorgénicas.

Adicionalmente, también fueron determinados el indice de inestabilidad coloidal

(ClI) y la relacion asfaltenos/resinas con la finalidad de brindar mayor confiabilidad a
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los resultados de las pruebas realizadas mediante el método de la Mancha de

Olliensis. Por un lado, segun la ecuacion (7) se tiene:

__ %Saturados+%Asfaltenos

Cll =

%Aromaticos+%Resinas

Para la muestra 1:

27,55 +7,94

Cll]l =————=10,55
33,49+ 31,02

Para la muestra 2:

cll = 31,21 +7,82 — 0,64
30,82 +30,15

Como ambas muestras presentan un indice de estabilidad coloidal inferior a 0,7 (ClI
< 0,7), y de acuerdo al modelo coloidal del crudo a medida que el CII disminuye, el
sistema se hace mas estable debido al predominio de las fracciones peptizantes en la
mezcla, entonces la muestras 1 y 2 se comportan como crudos estables, por lo que se

encuentra lejos una posible precipitacion de asfaltenos.

Por otro lado, la relacion asfaltenos/resinas viene dada por:

__ % Asfaltenos

A/R = siendo A/R: Relacion Asfaltenos/Resinas.

% Resinas '’
Para la muestra 1:

2=22 =025

R~ 31,02
Para la muestra 2:

A 7,82
c=2 =026
R 30,15

De acuerdo a la relacion asfaltenos/resinas, ambas muestran se consideran estables ya
que estan por debajo de 0,35 (A/R < 0,35), por lo que hay bajas probabilidades que

tenga lugar la precipitacion de los asfaltenos.
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A continuacién se presenta la figura 5.24 donde se muestra la tendencia que tiene
cada uno de los diluyentes utilizados en la zona de estudio desde finales de 2014

hasta finales del 2015, a precipitar los asfaltenos.
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Fig. 5.24 Tendencia de los distintos diluyentes a precipitar los asfaltenos.

La zona 1 se interpreta como zonas donde posiblemente tenga lugar la precipitacion
de asfaltenos por una alta concentracion (%) de dilucién. Por su parte, la zona 2 se
interpreta como zonas donde hay una alta probabilidad que precipiten los asfaltenos a
causa de diluyentes que tengan una composicion quimica similar al n-heptano. Por
ultimo, en la zona 3 de operacién se infiere que haya ocurrido la precipitacion de los
asfaltenos. Ademas de lo anteriormente mencionado, se estima que a pesar que las
muestras 1 y 2 en estudio no mostraron precipitacion de los asfaltenos mediante del
uso de Mesa 30 como diluyente, éstos posiblemente hayan precipitado después de los
sucesivos cambios de diluyente que se llevaron a cabo durante enero-febrero y abril-
mayo de 2015 (Fig. 3.14).
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Asi mismo, se infiere que estos sucesivos cambios de diluyente no solo hayan
precipitado los asfaltenos, sino también pudieron haber causado diversos dafos a los
yacimientos que condujeron a la considerable declinacion de produccién a finales de
2014 y durante gran parte de 2015. Ademas, como se observa en la figura 5.8 durante
este periodo de tiempo no solo se cambi6 drasticamente el diluyente producto de las
diferentes estrategias de mantenimiento mayor en el Mejorador, sino que tambien se
cambid diariamente la relacion crudo/diluyente que se enviaba a los pozos, por lo
cual la calidad de los crudos se vio perjudicada, dificultando su manejo tanto en el
subsuelo como en superficie, y afectando de esta manera las estrategias de
explotacion de estos yacimientos.

5.4. Optimizacion a los sistemas de levantamiento y explotacion de los yacimientos

Las estrategias operacionales para optimizar la produccion de los yacimientos del

campo en estudio, son:

> Separacion SARA periddicamente en funcién de cambios de caracteristicas de
produccion (mayor relacion gas-crudo y de produccién de agua). De esta
manera se puede analizar la composicion de los crudos y tener indicios del
comportamiento de los asfaltenos en los mismos.

> Determinacion de biomarcadores y marcadores aromaticos de la fracciéon de
los hidrocarburos saturados y aromaticos, para reconocer el origen de la
materia organica de la roca generadora, litologia, la madurez térmica (en caso
de tener yacimientos con crudos generados por distintas rocas fuente) y algun
proceso de alteracion de los crudos (biodegradacion o mezclas de crudos con
distinto nivel de biodegradacion), que se vayan incorporando a los trenes de
produccidn, es decir, zonas nuevas a produccion e ir integrandolas con el resto
del campo para caracterizar y zonificar los fluidos con fines de optimizar
produccion. Esto es denominacion del seguimiento de produccion.

> Realizar pruebas de compatibilidad entre los crudos de los diferentes
horizontes productores y el diluyente; asi como también al sistema de bombas

de levantamiento.
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» El diluyente que se desea utilizar no debe tener una composicion quimica
similar al n-heptano, pues éste representa un tipo de diluyente muy dréastico
para que los asfaltenos precipiten.

» Se deben controlar desde superficie los pardmetros necesarios, tales como API
del producto y la relacion de dilucion e ir ajustando con el tiempo para

mantener una ventana operacional de accion.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

De acuerdo a la composicion SARA, las muestras 1 y 2 en estudio son crudos
del tipo aromaticos - intermedios.

El diluyente (Mesa 30) del campo en estudio fue sometido al analisis SARA,
pero hubo un alto porcentaje de pérdida de los hidrocarburos saturados y
aromaticos producto de una alta volatilidad de estos componentes, por lo que
la composicién SARA real del diluyente no se pudo determinar.

A pesar de no haber analizado la fraccion de hidrocarburos saturados, por
referencia de otros trabajos en el area de estudio, se infiere que el origen de la
materia organica es de tipo marino (carbonato marino o roca marina marga),
depositada bajo condiciones andxicas a subdxicas. Asi mismo, hay
variaciones considerables en la relacién V / (V + Ni) en muestras de crudos
del fluvial del mismo campo en estudio, que indican que estas muestras de
crudos probablemente se hayan generado de una roca generadora depositada
bajo diversas condiciones redox.

Basado en los biomarcadores y marcadores aromaticos de las fracciones de los
hidrocarburos aromaticos, se determin6 que los crudos en estudio, presentaron
variaciones en los niveles de madurez, indicando que éstas se encontraron en
una madurez temprana en inicio de ventana de petréleo, siendo el Mesa 30 el
de mayor madurez térmica entre todas las muestras, seguido de la muestra 2, y
por ultimo la muestra 1.

Los parametros basados en biomarcadores y marcadores aromaticos en la
fraccion de hidrocarburos aromaticos de los crudos en estudio, respecto a la
litologia, indican que la muestra 1 proviene de una roca generadora

carbonatica. De igual manera, la muestra 2 y el diluyente Mesa 30 presentaron
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una distribucion que refleja una litologia de roca generadora de origen
siliciclastico.

En los Gltimos afios ha ocurrido una pérdida de los hidrocarburos saturados y
aromaticos como consecuencia de la produccion, es decir, de la liberacién del
gas que se encontraba disuelto en los crudos producto del agotamiento de los
yacimientos, haciéndolos cada vez mas pesados. Asi como también del aporte
de las bacterias aerdbicas contenidas en las aguas metedricas que provienen
del acuifero infinito altamente activo que se encuentra en la zona de estudio.
Para el afio 2015, se observd que las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos analizados en las muestras de los pozos A y B no reflejaron alguna
relacién con los afios anteriores, por lo que se estima que a pesar de la
continuidad de las arenas D1-D2-D3, el acuifero en la zona no haya alterado a
los crudos 1y 2 pertenecientes a las arenas D1/D2, correspondientes a zonas
recién descubiertas en el norte y al sur del campo en estudio.

A través del método de la mancha de Olliensis, se determiné que en las
muestras 1 y 2 en estudio, utilizando el diluyente Mesa 30 como solvente, que
los asfaltenos prevalecieron estables y no precipitaron.

Se realizd una prueba de manera convencional colocando una gota de la
solucidn crudo + xileno sobre un papel de filtro, observando el aspecto de la
mancha dejada por la gota. Las alicuotas de n-heptano se siguieron agregando
hasta obtener en la mancha sobre el papel, una aureola central mas oscura que
indicaba la precipitacion de asfaltenos. Por otro lado, el resultado en el caso
del Mesa 30 como solvente fue el mismo que en la prueba anterior ya que no
tuvo lugar la precipitacion de los asfaltenos.

Adicionalmente, también fueron determinados el indice de inestabilidad
coloidal (CH) y la relacion asfaltenos/resinas con la finalidad de brindar
mayor confiabilidad a los resultados de las pruebas realizadas mediante el
método de la Mancha de Olliensis, y el resultado fue el mismo, la no

precipitacion de los asfaltenos.
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» El diluyente en estudio cambid drasticamente sus caracteristicas fisicas al
momento de realizar la prueba con respecto al momento en el que fue
entregada la muestra. Cambiaron su color y textura, ademas que habian
residuos en el mismo. Por lo que se diluyo directamente las muestras de
crudos con el diluyente para monitorear su compartimiento, y se observé la
aparicion de ciertas sustancias orgéanicas e inorganicas que alteraban las
propiedades de los crudos. Es por ello, que se infiere que Mesa 30 a largo
plazo no sea un buen diluyente para estos crudos ya que sus caracteristicas
con el tiempo varian, y dejan en evidencia al diluirse con los crudos la
aparicion de ciertas sustancias que ademas de alterar las propiedades fisicas y
qguimicas de éstos, pueden traer como consecuencia graves problemas de
produccién.

» A pesar que las muestras 1 y 2 en estudio no mostraron precipitacion de los
asfaltenos mediante del uso de Mesa 30 como diluyente, éstos posiblemente
hayan precipitado después de los sucesivos cambios de diluyente y cambios
diariamente de la relacion crudo/diluyente que se enviaba a los pozos. Por lo

que se afectaron las estrategias de explotacién de estos yacimientos.
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CAPITULO VII
RECOMENDACIONES

Separacion SARA periddicamente en funcién de cambios de caracteristicas de
produccién (mayor relacion gas-crudo y de produccion de agua). De esta
manera se puede analizar la composicion de los crudos y tener indicios del
comportamiento de los asfaltenos en los mismos.

Determinacion de biomarcadores y marcadores aromaticos de la fraccion de
los hidrocarburos saturados y aromaticos, para reconocer el origen de la
materia organica de la roca generadora, litologia, la madurez térmica (en caso
de tener yacimientos con crudos generados por distintas rocas fuente) y algun
proceso de alteracion de los crudos (biodegradacion o mezclas de crudos con
distinto nivel de biodegradacion), que se vayan incorporando a los trenes de
produccidn, es decir, zonas nuevas a produccion e ir integrandolas con el resto
del campo para caracterizar y zonificar los fluidos con fines de optimizar
produccion. Esto es denominacion del seguimiento de produccién.

Realizar pruebas de compatibilidad entre los crudos de los diferentes
horizontes productores y el diluyente; asi como también al sistema de bombas
de levantamiento.

El diluyente que se desea utilizar no debe tener una composicion quimica
similar al n-heptano, pues éste representaria un tipo de diluyente muy dréastico
para que los asfaltenos precipiten.

Se deben controlar desde superficie los pardmetros necesarios, tales como API
del producto y la relacion de dilucion e ir ajustando con el tiempo para

mantener una ventana operacional de accion.
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