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RESUMEN

TITULO: METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DE PROPIEDADES DE CRUDOS
LIVIANOS, IMPLEMENTANDO ANALISIS REOLOGICOS COMO ALTERNATIVAS A
LAS NORMAS ASTM Y DSC.

AUTORES: CAMILO ANDRES SANCHEZ LEMUS.
OMAR ISNARDO VESGA BUENAHORA.

PALABRAS CLAVE: Temperatura de cristalizacién, punto de gel, punto de fluidez,
parafinas, crudos livianos.

CONTENIDO:

Desde el inicio de la industria petrolera se ha reportado que en el transporte y extraccion
de crudos, a menudo se presentan problemas de obstruccién de tuberias a causa de la
precipitacion de ceras o parafinas, debido a la constante modificacion en las condiciones
de presion y temperatura durante el proceso de extraccion; este hecho disminuye el flujo e
incluso, en situaciones extremas, puede generar la interrupciéon de la produccién por el
taponamiento de la tuberia, generando grandes pérdidas econémicas para las empresas.
Entre las posibles soluciones, para dicha problematica, se encuentran los tratamientos
guimicos, magnéticos y térmicos, entre otros, que a su vez incrementan de manera
significativa los costos de extraccién. Teniendo en cuenta el problema antes mencionado,
se hace necesario entonces conocer y controlar las condiciones para el flujo 6ptimo en las
tuberias, para evitar asi la precipitacion de estos compuestos; esto se logra mediante la
determinacion y el monitoreo de algunas propiedades del crudo, consideradas como
indicadoras del potencial de precipitacion de parafinas, tales como: la temperatura de
cristalizacién, el punto de fluidez y el punto de gelificacién. Este trabajo tuvo como objetivo
el estudio de la determinaciéon de estas propiedades mediante la implementacién de
pruebas reolégicas como una alternativa a las pruebas ya estandarizadas, como lo son las
dadas por las normas ASTM y la técnica DSC; de esta manera se pudo concluir que es
viable la aplicacion de andlisis reol6gicos para medir propiedades fisicas de los crudos,
especialmente la temperatura de cristalizacion.

! Trabajo de grado
2 Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Arlex Chaves Guerrero, Emiliano Ariza



ABSTRACT

TITLE: METHODOLOGY FOR DETERMINATION OF LIGHT CRUDE PROPERTIES,
IMPLEMENTING RHEOLOGICAL ANALYSIS AS ALTERNATIVE STANDARDS ASTM
AND DSC.

AUTHORS: CAMILO ANDRES SANCHEZ LEMUS.
OMAR ISNARDO VESGA BUENAHORA.

KEYWORDS: crystallization temperature, gel point, pour point, paraffin, light crude.

CONTENT:

Since the beginning of the oil industry, it has been reported in the transport and extraction
of crude, often clogging problems in pipes occur due to the precipitation of waxes or
paraffins, due to the constant change in the conditions of pressure and temperature during
the extraction process; This lessens the flow and even, in extreme situations, can generate
the interruption of production by clogging the pipe, causing major financial losses for
companies. Possible solutions to this problem, include chemical, magnetic and thermal
treatments, among others, which in turn significantly increase the costs of extraction.
Considering the above problem, then it is necessary to know and control the optimum flow
conditions in the pipes in order to avoid precipitation of these compounds; this is achieved
by determining and monitoring some crude properties, considered as indicators of potential
precipitation of paraffins, such as: the crystallization temperature, the pour point and gelation
point. This work aimed to study the determination of these properties through the
implementation of rheological tests as an alternative to the already standardized tests, such
as those issued by the ASTM and the DSC technical standards; thus it was concluded that
it is feasible the application of rheological analysis to measure physical properties of crude
oils, especially the crystallization temperature.

3 Degree work
4 Faculty of Physical Chemical Engineering. Chemical Engineering School. Directors Arlex Chaves Guerrero, Emiliano Ariza.



INTRODUCCION

En el transporte y extraccion de crudos parafinicos regularmente se presentan
problemas de obstruccion de tuberias por precipitacion de parafinas de alto peso
molecular, debido a la modificacion en las condiciones de presion y temperatura, lo
que genera un cambio en su limite de solubilidad. Este proceso de precipitacion
disminuye el flujo e incluso en situaciones extremas puede generar la interrupcion
de la produccion por el taponamiento de la tuberia, generando pérdidas econémicas
a las empresas. Un ejemplo de este problema es el campo petrolero Lasmo en el
Reino Unido, el cual tuvo que ser abandonado debido a problemas de taponamiento
de parafina recurrentes con un costo de mas de 100 millones de délares [14]. A
nivel nacional, se ha presentado una situacion similar en el Campo Colorado,
ubicado en la cuenca del Magdalena Medio, lo que ha generado la necesidad de

recurrir a costosos tratamientos y en casos extremos al abandono de pozos [5].

Esta problematica ha sido tratada a través del uso de diferentes tipos de tratamiento
para prevenir la precipitacion de parafinas como son los quimicos, térmicos,
magnéticos y eléctricos los cuales presentan sus respectivas ventajas y
desventajas. La efectividad de estos es determinada de manera indirecta a través
del monitoreo del cambio en propiedades del crudo consideradas como indicadoras
del potencial de precipitacion de parafinas tales como: el punto de cristalizacién, el
punto de fluidez y el punto de gelificacion. Las dos primeras pruebas han sido
estandarizadas por la “American Society for Testing Materials” en sus normas ASTM
D2500 y ASTM-97 [9]; mientras la tercera esta siendo usada de manera mas
reciente en la comunidad del petréleo como una medida mas conveniente de la
precipitacion de parafinas bajo condiciones dinamicas (de flujo) por lo que ain no
se encuentra estandarizada. Este tipo de pruebas, especialmente la del punto de
fluidez, resulta muy apreciativa y su nivel de exactitud depende de la objetividad del

personal que la realice.



Dada la importancia de estas propiedades se hace necesario garantizar la
confiabilidad en los resultados, por tal razon, este trabajo tuvo como objetivo
estudiar la viabilidad de determinar estas propiedades a través de pruebas
reologicas; como una alternativa a las pruebas estandarizadas de temperatura de
cristalizacion, punto de gel y punto de fluidez, en crudos livianos. Para alcanzar este
objetivo, se evaluo el efecto de la preparacion de las muestras, de las rampas de
enfriamiento, espaciamiento entre platos y el valor de las propiedades al reutilizar
las muestras. Por ultimo, con el fin de evaluar la repetibilidad y precision de la
metodologia aqui planteada, los resultados de temperatura de cristalizacion y punto
de fluidez obtenidos mediante las pruebas reoldgicas se compararon con los datos
determinadas bajo normas ASTM y la técnica DSC facilitados por el Ingeniero
Emiliano Ariza Ledn, los cuales fueron obtenidos dentro de su investigacion sobre

el problema de precipitacion de parafinas del Campo Colorado.



1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

El petrdleo es una mezcla compleja de hidrocarburos que contienen diferente
grupos funcionales tales como parafinas, compuestos aromaticos, naftenos, resinas
y asfaltenos. Entre estos grupos, de alto peso molecular, las parafinas (ceras) y
asfaltenos, son los principales responsables de los diversos problemas encontrados
durante el transporte y el procesamiento de estos fluidos. Dependiendo de la
fraccion relativa de dichos compuestos, un crudo se puede clasificar como
parafinico, aromaticos o asfaltico. Generalmente a temperaturas de depdésito entre
70-150°C, la solubilidad de estos compuestos es suficientemente alta para
mantener las ceras totalmente disueltas en la mezcla, por lo que el crudo se
comporta como un fluido newtoniano con una viscosidad relativamente baja. Una
vez que el petroleo asciende desde el yacimiento su temperatura comienza a caer
hasta una temperatura aproximada a la del ambiente causando que la solubilidad
de las parafinas disminuya. Por lo tanto, los cristales de cera depositaos empiezan
a formar redes de cristales estables a bajas temperaturas [12]. La temperatura a la
cual se evidencian los primeros cristales de cera se conoce como punto de
cristalizacion y puede ser identificada por un aumento en la viscosidad del crudo y
por el cambio en el comportamiento reolégico del fluido que pasa a un
comportamiento no newtoniano [10].

La cristalizacion de parafinas conduce a la formacion de geles con una morfologia
muy compleja, lo que ocasiona un fenébmeno denominado gelificaciéon del crudo, el
cual es ocasionado por la interaccion de los cristales de parafina que se entrelazan
formando redes cristalinas que encapsulan el liquido e imparten propiedades
mecanicas de solido al fluido, dando como resultado un cambio gradual de
comportamiento de fluido newtoniano a comportamiento viscoelastico [10]. Algunos
investigadores describen este proceso en tres etapas: precipitacion de la cera,
gelificacion y deposicion de cera. El gel es definido como un sistema homogéneo

en el cual el liguido no se puede distinguir de los sélidos disueltos en este [1]. En



algunos estudios sobre combustibles destilados muestran que solo se requiere el
2% de parafina precipitada para gelificar el crudo [12]. La caracterizacion de fluidos
viscoelasticos, como crudos con ceras suspendidas, puede ser realizada mediante
pruebas reoldgicas clasificadas como oscilatorias; estas consisten en someter el
fluido a un esfuerzo de cizalla oscilatorio, en el cual se presenta una respuesta en
fase y otra fuera de fase en la velocidad de deformacién del fluido, las cuales son
representadas mediante el médulo de pérdida (G’’); y el mddulo de almacenamiento
(G").

El médulo de pérdida indica la capacidad del material para la disipacién de la
energia suministrada mecéanicamente al sistema, es decir, caracteriza el
comportamiento del fluido como liquido. EI médulo de almacenamiento, indica la
capacidad del material para restablecer la energia suministrada mecanicamente al
sistema, en otras palabras, la rigidez del material, determinando la tendencia al
comportamiento elastico del fluido [13]. Como se mencioné anteriormente, a
temperaturas por encima del punto de cristalizacion, el crudo es totalmente liquido
y presenta un comportamiento newtoniano con viscosidades relativamente bajas,
por lo cual, a estas temperaturas, G’ presenta valores mucho mayores que el G’.
Por el contrario, al descender la temperatura a valores por debajo del punto de
cristalizacion, se favorece la precipitacion de parafinas, causando un aumento en el
valor del médulo de almacenamiento, hasta sobrepasar los valores del médulo de
pérdida (G’>G’), lo que indica que el comportamiento elastico del fluido empieza a

predominar [7].

Debido a las variaciones en los valores de los médulos, existe un punto en el cual
los médulos se interceptan (G’ = G”’), el cual se conoce como punto de gel y puede
ser visualizado y determinado al realizar una grafica de los modulos en funcion de
la temperatura [11]. A temperaturas por debajo del punto de gel, el comportamiento
del fluido complejo se empieza a asemejar mas al de un solido que al de un liquido,
debido al aumento en la precipitacion de parafinas, requiriendo un esfuerzo mucho

mayor para que el crudo fluya [15]. La temperatura a la cual bajo condiciones



estaticas éste deja de fluir se conoce como punto de fluidez y corresponde a una
fase de transicion en la que el crudo pasa de ser un fluido en dispersion a un crudo-
cera-gel [10], se puede estimar reolégicamente como la temperatura a la cual el
esfuerzo de cedencia o yield stress, esfuerzo minimo necesario para producir un
flujo de cizallamiento [3], es cero [9]. Poder caracterizar y entender este punto se
hace necesario, ya que facilita el célculo de las condiciones de bombeo y
dimensionamiento, ayudando a generar opciones de prevencion y mejora en los

procesos [4].



2. METODOLOGIA

En la Figura 1, se muestra un diagrama de flujo que esquematiza la metodologia
del estudio realizado:

Figura 1. Metodologia del estudio.
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A partir de la revision del estado del arte se determinaron los posibles ensayos
reolégicos necesarios para evaluar: temperatura de cristalizacion, punto de gel y
punto de fluidez, asi como el procedimiento para la preparacion de las muestras.
Los ensayos se realizaron a cuatro crudos parafinicos, provenientes de los pozos
Col-25, Col-55, Col-59, Col-76 del Campo Escuela Colorado.

A estos crudos se les realiz6 un pretratamiento el cual consistié en calentar la
muestra a 50°C durante 3 horas y luego a 60°C durante una hora; esto se hace con
el fin de obtener estabilidad en la composicion quimica de la muestra y garantizar
la repetibilidad de las pruebas: la muestra puede contener compuestos volatiles que
interfieren en los resultados de las mediciones [6].

Una vez se realizé la preparacion de las muestras, a partir de la literatura se
definieron los ensayos reoldgicos requeridos como curvas de flujo, ensayos
oscilatorios o rotacionales. El equipo usado en la realizacion de este estudio fue un
re6metro Anton Paar modelo MCR-302, utilizando una geometria de platos
paralelos de 50 mm de diametro, el cual cuenta con un control de temperatura tipo
Peltier, asi como un software Rheoplus® que permite la programacién de
secuencias de ensayos reoldgicos que implican métodos oscilatorios o rotacionales
a diferentes rampas de calentamiento y enfriamiento.

Se determind la repetibilidad de las pruebas por ensayos reoldgicos, mediante el
calculo de la desviacién estandar, y posteriormente se compararon con los valores
obtenidos para punto de fluidez con la norma ASTM D97-12 y para la temperatura
de cristalizacion por la ASTM D4419-90(2010) realizando el célculo del porcentaje

de error.

2.1 SELECCION DEL ESPACIO ENTRE PLATOS (GAP)

La distancia entre las placas (GAP) del sistema de medicion, debe ser por Io menos
10 veces mayor que el tamafio de los cristales de cera que se forman en el crudo
[6]. Debido a que no se conoce el tamafio de los cristales formados, se realizaron

rampas de enfriamiento en curvas de viscosidad contra temperatura variando el



GAP entre 0,5y 1,2 mm. Como se puede observar de la Figura 2, las curvas de
viscosidad versus temperatura se superponen para valores del Gap mayores 0,8
mm. Esto indica que valores inferiores de este parametro afectaria estas curvas, por
lo cual se seleccion6 el valor de 1 mm para llevar a cabo las pruebas en este estudio.
Esto indica que el tamafio de los cristales que se precipitan en estos crudos teniendo
en cuenta lo reportado en la literatura por Marchesini [6] es de aproximadamente de

0,2mm.

Figura 2. Viscosidad en funcion de la temperatura a diferentes valores de GAP.
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2.2  PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS
DE PRUEBA.

Se fij6 una temperatura de 30°C en el peltier para precalentar el plato inferior del

redmetro donde se colocaron las muestras, posteriormente, a fin de garantizar que



las parafinas estuvieran disueltas, se increment6 a una temperatura de 70°C para
los crudos colorado 25, 59 y 76 y de 80°C para el crudo Col 55, ya que en una
prueba anterior este presentdé cambios alrededor de los 60°C los cuales no se
evidenciaron claramente cuando la temperatura de inicié de la rampa fue de 70°C.
Una vez se alcanzd esta temperatura, se mantuvo durante 20 minutos para
garantizar una estabilidad térmica de la muestra. Las condiciones de prueba se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de operacion para determinar punto de cristalizacion.

VELOCIDAD DE
TEMPERATURA VELOCIDAD DE
CRUDO , ENFRIAMIENTO
INICIAL [°C] DEFORMACION [s] ,
[°C/min]
COL-25; COL-59 COL-76 70 50 1
COL-55 80 50 1

2.2.1. TEMPERATURA DE CRISTALIZACION: Para determinar el valor de
temperatura del punto de cristalizacion de los crudos estudiados, se realizaron
pruebas rotacionales en las cuales se obtienen curvas de viscosidad contra
temperatura (n vs T) mediante las cuales se puede evaluar el comportamiento
reolégico del fluido [6] [14]. Para esto se utilizé una secuencia incluida en el software
Rheoplus® llamada “temperature ramp: constant shear: cloud and pour-point”. Este
consiste en realizar graficas de viscosidad versus temperatura a una razéon de
deformacion constante, permitiendo obtener el punto de cristalizacibn como la
temperatura a la cual se observa un incremento pronunciado en la pendiente de la
curva. Esto ocurre debido a la formacién de cristales de cera en el crudo, lo que

ocasiona un aumento en la viscosidad del fluido [10] [6].



2.2.2. PUNTO DE GEL: Para determinar la temperatura del punto de gel se
realizaron pruebas oscilatorias mediante las cuales se midio la variacion de los
modulos de almacenamiento y pérdida, con el fin de encontrar el punto de
intercepcion de estos. Para esto se utilizd la secuencia “temperature ramp:
crystallization and Melting of paraffin wax (PP50)” del software Rheoplus®. Esta
mide y grafica las variaciones en los modulos de almacenamiento y pérdida al
aplicar una rampa de enfriamiento y realizar movimientos oscilatorios manteniendo
una baja frecuencia y amplitud (f = 0,1 Hz T = 0,1 Pa), con el fin de evitar el

rompimiento de los cristales de cera formados [1].

3.2.3. PUNTO DE FLUIDEZ: Para la obtencion del punto de fluidez fue necesario
determinar el limite elastico (yield stress) de los crudos. Para esto, se
implementaron dos metodologias descritas en la literatura, con el fin de realizar una

comparacion de los resultados obtenidos.

Metodologia 1 para la determinacion del “punto de fluidez”

Inicialmente se elevo la temperatura del crudo hasta 70°C y luego se implemento
una rampa de enfriamiento de 1°C/min, hasta una temperatura ligeramente por
debajo del punto de gel; temperatura a la cual el crudo permanecié constante por
diez minutos para lograr una estabilidad térmica. Luego se aplico una rampa de
esfuerzos de 0.1-10,000 Pa, con una frecuencia de 0,1 Hz. El punto en el cual el
maddulo de almacenamiento muestra un cambio drastico en la pendiente de la curva
es lo que se conoce como limite elastico [13].

Este procedimiento se realizd para cuatro temperaturas eligiendo cada vez,
temperaturas diferentes por debajo del punto de gel y se encontré el yield stress
para cada una de ellas, como se observa en la Figura 3. Luego se realizaron graficas
de yield stress en funcion de las temperaturas a las cuales se obtuvieron con el fin

de obtener una tendencia, como se observa en la Figura 4, mediante la cual fuera



posible determinar la temperatura a la cual el yield stress se hace cero, que sera el

punto de fluidez [9].

Figura 3. Obtencion del yield stress a una temperatura de 0°C.
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Figura 4. Linea de tendencia del yield stress en funcion de la temperatura.
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Metodologia 2 para determinacion el punto de fluidez

Adicionalmente se calcul6 el yield stress mediante una curva de flujo, la cual
consiste en realizar una gréafica de esfuerzos versus velocidad de deformacion,
aplicando una rampa de esfuerzos de 0,01-10000 Pa, en la cual el software
Rheoplus® calcula el valor del yield stress realizando un ajuste de los datos al
modelo matematico de Herschel-Bulkley, descrito en la ecuacion 1, en esta el 7, es

el valor del yield stress. [8] Como se observa en la Figura 5.

Ecuacion 1. Modelo reolégico de Herschel-Bulkley

T =10+ uy".

Figura 5. Yield stress obtenido mediante a metodologia 2 a 14°C.
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Este procedimiento se realizo eligiendo varias temperaturas por debajo del punto de
gel a las cuales se obtuvo el valor del yield stress. Luego con estos datos, se realizd

una curva de yield stress en funcién de la temperatura, la cual a partir de un ajuste



estadistico permite por extrapolacion estimar la temperatura a la cual este
parametro se hace cero. Este valor corresponderia a la temperatura a la cual el
crudo deja de fluir bajo condiciones estaticas o en otras palabras es el punto de

fluidez. Este procedimiento es ilustrado en la Figura 6.

Figura 6. Linea de tendencia de Yield stress en funcion de la temperatura.
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3. RESULTADOS y ANALISIS

3.1 TEMPERATURA DE CRISTALIZACION.

Los resultados de las pruebas de viscosidad versus temperatura para los cuatro
crudos estudiados se muestran en la Figura 7. Como se mencioné antes el punto
de cristalizacion se tomé como el primer cambio marcado de la pendiente en la

curva de viscosidad, los cuales son marcados en la figura con puntos rojos.

Figura 7. Puntos de cristalizacion obtenidos con ensayos reoldgicos.
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Este procedimiento fue realizado cuatro veces para cada crudo con el fin de
determinar la repetibilidad en la medida, de las cuales se calculé la temperatura
promedio como el punto de cristalizacion. Estos resultados se muestran en la tabla
2



Tabla 2. Temperatura de cristalizacion obtenida mediante las pruebas reolégicas.

CRUDO TEMPERATURA DE CRISTALIZACION [°C]

PRUEBA 1| PRUEBA 2 | PRUEBA 3 | PRUEBA 4 | PROMEDIO | DESVIACION
Col-25 23,9 23,8 23,9 23,5 23,8 0,2
Col-55 57,8 57,8 57,8 59,9 58,3 11
Col-59 64,9 64,8 64,8 64,8 64,8 0,1
Col-76 23,9 23,9 23,8 23,8 23,9 0,1

Al observar que en las pruebas realizadas con el redmetro se obtiene un maximo
de 1°C de desviacion, se puede inferir que en las medidas realizadas mediante el
uso del rebmetro se puede garantizar una alta repetibilidad. La temperatura de
cristalizacion calculada mediante este procedimiento se compar6 con la evaluada

mediante DSC como se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Comparacion de resultados mediante el redmetro con los arrojados por DSC.

CRUDO | T. cristalizacién [°C] | T.C. DSC [°C] | DIFERENCIA [°C] | %ERROR
Col-25 23,8 21,0 2,8 132
Col-55 58,3 57,0 1,3 23
Col-59 64,8 62,0 2,8 46
Col-76 23,9 28,0 4,2 14.8

Al comparar los resultados obtenidos por pruebas reoldgicas con los arrojados por
DSC los cuales se tomaron como los valores tedricos para realizar los calculos
correspondientes a porcentaje de error, se hace notorio que los porcentajes de
precision en las pruebas se encuentran por encima del 85%. Teniendo en cuenta
gue para el caso mas desfavorable el error corresponde a 4,15°C (14,8%), se puede

asegurar gue el método planteado en este trabajo tiene un alto nivel de fiabilidad.



3.2 PUNTO DE GEL.

En el caso del punto de gel, se llevd a cabo el procedimiento especificado
anteriormente en la metodologia y se obtuvieron las respectivas graficas para cada
uno de los crudos usados. En la Figura 8 se muestra las curvas de los médulos de
almacenamiento y pérdida y de tangente pérdida para el crudo Col-59. Las demas

figuras pueden ser observadas en el Anexo B.

Figura 8. Comportamiento de los modulos en funcion de la temperatura colorado 59.
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Como se definié anteriormente el punto de gel es aquel en el cual los médulos de
almacenamiento y pérdida toman el mismo valor [11]; en la grafica anteriormente
mostrada es posible observar que el moédulo de almacenamiento aumenta a medida
gue desciende la temperatura, hasta tomar valores por encima del modulo de

pérdida. Se observa también la tangente de pérdida la cual se define como la



Il

relacion entre moédulos (tang(c?) =C;—,) facilitando la lectura de los resultados

obtenidos, ya que el punto de gel sera aquel en el cual la tangente de perdida sea
igual a uno. Los resultados obtenidos para cada uno de los crudos se muestran a

continuacion en la tabla 4:

Tabla 4. Resultados obtenidos para el punto de gel.

CRUDO PUNTO DE GEL [°C] '
PRUEBA 1 | PRUEBA 2 | PRUEBA 3 | PRUEBA 4 | PROMEDIO | DESVIACION
Col-25 5,2 -1,3 -3,7 -3,0 -3,3 1,6
Col-55 51,4 49,7 47,4 46,6 48,8 2,2
Col-59 25,7 215 18,8 19,3 21,3 3,1
Col-76 18,5 17,8 17,1 17,1 17,6 0,7

Los resultados obtenidos con la metodologia planteada en este estudio para el
punto de gel, presentan una alta precision, ya que como es posible observar el dato
mas alejado presenta una desviacion de 3°C, lo cual indica una alta repetibilidad en
las medidas realizadas por este método. Para el caso del col-25 se presentan una
mayor variacion entre los resultados obtenidos, debido probablemente al contenido

de cera presente en este y la interaccion entre los cristales de formados.

3.3 PUNTO DE FLUIDEZ.

Luego de realizar las dos metodologias planteadas en este estudio para el calculo
del punto de fluidez, se obtuvieron los siguientes resultados, mostrados en la Tabla
5. Las figuras de yield stress en funcion de la temperatura de donde se obtuvieron
los resultados de punto de fluidez por las dos metodologias se presenta en el Anexo
C.



Tabla 5. Comparacion de los resultados obtenidos por las dos metodologias con las dadas por ASTM.

CRUDOS PUNTO DE FLUIDEZ [°C] DIFERENCIA [°C]
METODOLOGIA 1 | METODOLOGIA 2 | ASTM METODOLOGIA 1 | METODOLOGIA 2
COL-25 -1,4 -4,1 9 10,4 13,1
COL-55 32,1 19 9 23,1 10
COL-59 15,2 14,1 15 0,2 0,9
COL-76 10,6 11,9 9 1,6 2,9

Al comparar los resultados obtenidos con los presentados por las hormas ASTM, se
evidencia que solo se obtienen valores acertados para dos de los crudos, el
colorado 59 y 76; ya que, segun la norma ASTM-D97 es vélido un rango de
tolerancia de *6°C, lo que permite afirmar que los valores para estos crudos se
consideran aceptables con ambas metodologias. Sin embargo para los otros dos
crudos (col 25 y 55) los resultados exceden en mas del doble el valor de tolerancia
aceptado.

En general, los resultados del punto de fluidez determinados, usando el parametro
yield stress, no concuerdan con los obtenidos mediante la norma ASTM-D97, debido
probablemente a que dicho parametro es funcién de varios factores tales como el
contenido de ceras parafinicas, del nimero de carbonos de estas, del tamafio y
forma de los cristales formados y de la interaccidon entre ellos. Los factores que

afectan el yield stress fueron estudiados por Bai y Zhang [2], quienes determinaron

que al aumentar el contenido de cera en el crudo mayor es el valor del yield stress
y a su vez mayor es el esfuerzo necesario para lograr el flujo de este. Por otra parte,
en el estudio realizado por Kyeongseok Oh and Milind Deo [9], se destaca que
adicionalmente el parametro es sensible a cambios con la historia térmica y de
cizalla del crudo. Adicionalmente, es necesario resaltar que en la norma ASTM el
punto de fluidez se obtiene bajo condiciones estaticas, en las cuales la muestra se
solidifica sin la aplicacion de ningun esfuerzo, caso contrario a lo que ocurre en las
dos metodologias usadas en este estudio, en las cuales las pruebas se realizan bajo

condiciones dinamicas, es decir la muestra es sometida a esfuerzo de corte durante



el enfriamiento.

3.4 EFECTO EN LAS PROPIEDADES POR REUTILIZACION DE
LAS MUESTRAS.

En uno de los objetivos planteados en este estudio, se propuso analizar el efecto

del retso de las muestras de los crudos sobre las propiedades de punto de

cristalizacion y el punto de gel. Este analisis se realizo en los crudos col-55 y col-

76, cuyos resultados son reportados en la Tablas 6y 7:

Tabla 6. Temperatura de cristalizacion con reutilizacion de las muestras.

CRUDO TEMPERATURA DE CRISTALIZACION REUTILIZANDO LA MUESTRA [°C] i
PRUEBA 1 | PRUEBA 2 | PRUEBA 3 | PRUEBA 4 | PROMEDIO | DESVIACION

Col-55 59,9 59,9 60,9 61,9 60,7 1,0

Col-76 23,9 24,9 24,9 24,9 24,7 0,5

Figura 9. Reutilizaciéon de las muestras para el calculo de la T. de cristalizacion.
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El valor de la temperatura de cristalizacion, utilizando la misma muestra, fue tomado
como la temperatura promedio entre las cuatro pruebas; también se calcul6 la
desviacion estandar, mediante la cual es posible observar que la repetibilidad
obtenida es buena ya que las medidas difieren en menos de 1°C. Sin embargo se
observa un leve aumento en el valor de la temperatura de cristalizacion, lo cual
puede ser debido a que los cristales formados no se disuelven totalmente al calentar
de nuevo la muestra o porque se pierden alcanos livianos durante el proceso. La
temperatura hallada con estas pruebas se compard con los resultados de las
pruebas ASTM y del método planteado en este estudio, con el fin de evaluar la

precision al reutilizar las muestras, esto se muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Temperatura de cristalizacion reutilizando las muestras comparada con la determinada por DSC.

CRUDO T. DE CRISTAL’IZACION [°C] %ERROR
REUTILIACION DSC

Col-55 60,7 57,0 6,5

Col-76 24,7 28,0 11,9

En este caso se obtuvo una precision del 88,1%, lo que indica que al reutilizar las
muestras se obtienen valores aceptables del punto de cristalizacién, sin embargo
se recomienda reutilizar las muestras solo en el caso de no contar con suficiente
muestra, pero no reutilizarla mas de 3 veces, ya que a partir de la tercera vez que

se realiza la prueba hay un ligero aumento en el valor obtenido.

También se calculé la temperatura de gel para los crudos col-55 y col-76,

reutilizando las muestras, los resultados se muestran en la Tablas 8 y 9:

Tabla 8. Temperatura de gel calculada reutilizando la muestra.

TEMPERATURA DE GEL REUTILIZANDO LA MUESTRA [°C]
PRUEBA 1 | PRUEBA 2 | PRUEBA 3 | PRUEBA 4 | PROMEDIO | DESVIACION
col-55 49,7 49,9 52,5 54,1 51,6 21
col-76 17,3 18,3 19,0 19,5 18,5 1,0

CRUDO




Figura 10.

Se calculd el promedio de los resultados obtenidos y se consider6 como la
temperatura de gel, adicionalmente al calcular la desviacion de las medidas

realizadas solo se obtiene una variacion de *2°C, lo que indica una alta repetibilidad

Reutilizacion de la muestra para el célculo de la T. de gel.

2
10

Pa

10

—=— Prueha 1

—®— Prueba 2

—®- Prueba 3

Prueba4

tan(s)
s

20 25

Temperature T

en las pruebas realizadas.

Debido a que no se cuenta con un parametro de comparacion para la temperatura
de gel se decidié comparar estos resultados con los calculados por medio de la

metodologia planteada inicialmente en este estudio, los resultados se muestran en

la tabla 10:
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Tabla 9. Comparacion de la temperatura de gel con y sin reutilizar la muestra.

Tomando el valor de la temperatura de gel calculado sin reiso como referencia, se

CRUDO TEMPFRATURA DE GEL [°C] %ERROR
REUTILIZACION | PROMEDIO DEL ESTUDIO

Col-55 51,6 48,8 5,7

Col-76 18,5 17,6 4,9




logra un 94% de precision en la medida el reutilizar las muestras, lo cual indica que

es aceptable el relso de estas para calcular esta temperatura, pero utilizarlas no

mas de tres veces como se sugirié para la temperatura de cristalizacion.

3.5 CUADRO COMPARATIVO CON LAS NORMAS ESTANDARIZADAS.

En la Tabla 10 se muestran ventajas y desventajas de la metodologia planteada en
este estudio y las normas estandarizadas, con el fin de tener un mejor entendimiento
de los métodos y saber cuales estan mas cercanos a la realidad.

Tabla 10. Cuadro comparativo.

METODOLOGIA

VENTAJAS

DESVENTAJAS

El escenario dinamico en el que
se realizan las pruebas esta mas
acorde a las condiciones reales

Debido a la sensibilidad del
equipo, se requiere una
caracterizacion mas amplia
de los crudos, para poder dar

estandarizadas

_ de extraccion de los crudos. una interpretacion mas
Estudio adecuada.
Las mediciones son mas exactas -
) . Es poco el conocimiento que
ya que el equipo esta calibrado :
: . se tiene sobre la
para medir propiedades |: L
. implementacion.
reologicas.
Las pruebas se realizan en
. condiciones estéticas, lo que
Son normas estandarizadas, .
o L no permite un punto de
validas para la aplicacion en 9
: ) comparacion de las
cualquier fluido. L .
Normas condiciones reales de flujo

del crudo.

Son protocolos faciles de aplicar.

Depende de factores
intrinsecos como la
objetividad de quien realiza

la prueba




4. CONCLUSIONES.

Tras el desarrollo de este estudio y la comparacion de los resultados obtenidos
con los parametros dados por las normas ASTM y DSC, es posible afirmar, para
el caso de temperatura de cristalizacion, que la metodologia, basada en
ensayos reologicos, aqui planteada es confiable, ya que se obtuvieron valores
de alrededor de 3°C de desviacion en las medidas y un error maximo de 14%,

lo cual indica un grado de repetibilidad de las pruebas.

Para el caso de punto de fluidez no es posible afirmar cual de las metodologias

planteadas es confiable o acertada, dado que los resultados obtenidos se
pueden considerar validos solo para dos de los cuatro crudos estudiados, en
los cuales se obtuvieron errores del 17,8% y 1,2% para la metodologia 1.

A pesar de gue no se cuenta con un parametro de referencia con el cual
comparar los valores del punto de gel obtenidos, los resultados se pueden
considerar confiables debido a que mostraron una desviacion maxima de 3°C,
indicando asi un alto valor de repetibilidad; adicionalmente los resultados
obtenidos son coherentes con los fundamentos y otros estudios realizados en

crudos parafinicos.

Cuando se tengan limitaciones de cantidad de muestra, es aceptable su
reutilizacion para la determinacion de las propiedades reoldgicas, con base en
que se obtuvo una precision de hasta el 94%.



5. RECOMENDACIONES.

En el desarrollo de posteriores estudios, se recomienda aplicar las metodologias
agui planteadas a otros crudos, cuyas condiciones de extraccion vy
caracteristicas sean diferentes a las de los crudos tratados, a fin de poder

generalizar su aplicacion.

Para obtener un mejor resultado en el caso del punto de fluidez, que permita
comparar y determinar los factores que afectan las mediciones se recomienda
realizar una completa caracterizaciéon previa de los crudos y sus parafinas
mediante técnicas tales como cromatografia, RMN, DRX, microscopia Optica y
otras, que permitan determinar el contenido de ceras, tipo de parafinas y su

distribucion, tamafio y propiedades de los cristales.

Con el fin de ampliar el conocimiento sobre el comportamiento reoldgico de
sustancias como los crudos, se recomienda plantear nuevas metodologias
donde se cambien las condiciones de operacién del reometro y la geometria de

la celda utilizada.
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ANEXOS

ANEXO A. Gréficas para el calculo de la temperatura de cristalizacion.

A.1 Colorado 25.

Figura A 1. Rampa de enfriamiento para el colorado 25 prueba 1.
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Figura A 2. Rampa de enfriamiento para el colorado 25 prueba 2
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Figura A 3. Rampa de enfriamiento para el colorado 25 prueba 3.
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Figura A 4. Rampa de enfriamiento para el colorado 25 prueba 4
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A.2 Colorado 55

Figura A 5 Rampa de enfriamiento para el colorado 55 prueba 1.
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Figura A 6. Rampa de enfriamiento para el colorado 55 prueba 2
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Figura A 7. Rampa de enfriamiento para el colorado 55 prueba 3.

1o.oo0

mPas

1.000

100+

T T
20 an
Temperature T

Figura A 8. Rampa de enfriamiento para el colorado 55 prueba 4.
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A.3 Colorado 59.

Figura A 9. Rampa de enfriamiento para el colorado 59 prueba 1.
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Figura A 10. Rampa de enfriamiento para el colorado 59 prueba 2.
10.000
cP
1.000 +
100 +
n
10+
1 t t t t t t t t
-20 10 10 20 30 40 a0 60 70 °Cc 80
Temperature T —-



Figura A 11 Rampa de enfriamiento para el colorado 59 prueba 3.
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Figura A 12. Rampa de enfriamiento para el colorado 59 prueba 4.
10.000
mPas
1.000 +
T 100+
mn
10+
1 : : : : : : : :
-20 1m0 1m0 20 30 40 an &0 70 °C 80
Temperature T —-



A.4 Colorado 76

Figura A 13. Rampa de enfriamiento para el colorado 76 prueba 1.
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Figura A 14. Rampa de enfriamiento para el colorado 76 prueba 2.
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Figura A 15. Rampa de enfriamiento para el colorado 76 prueba 3.
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Figura A 16. Rampa de enfriamiento para el colorado 76 prueba 4.
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ANEXO B. Gréficas para el calculo del punto de gel.

B.1. Colorado 25.

Figura B 1. Comportamiento de los modulos en funcion de la temperatura colorado 25 prueba 1.
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Figura B 2. Comportamiento de los mddulos en funcidn de la temperatura colorado 25 prueba 2.
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Figura B 3. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 25 prueba 3.

3 2
10 10

tan(g)
——

T T 10
-20 -10 0 10 20 a0 40 50 60 °¢ 70
Temperature T ——=

Figura B 4. Comportamiento de los médulos en funcién de la temperatura colorado 25 prueba 3.
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B.2. Colorado 55.

Figura B 5. Comportamiento de los médulos en funcioén de la temperatura colorado 55 pruebal.
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Figura B 6. Comportamiento de los médulos en funcién de la temperatura colorado 55 prueba?2.
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Figura B 7. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 55 prueba 3.
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Figura B 8. Comportamiento de los médulos en funcién de la temperatura colorado 55 prueba 4.

tan(s)
——

t
o 10 20 30 40 a0 60 °Cc 70
Temperature T ——m



B.3. Colorado 59.

Figura B 9. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 59 pruebal.
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Figura B 10. Comportamiento de los mddulos en funcién de la temperatura colorado 59 prueba 2.
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Figura B 11. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 59 prueba 3.
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Figura B 12. Comportamiento de los mddulos en funcién de la temperatura colorado 59 prueba 4.
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B.4. Colorado 76.

Figura B 13. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 76 prueba 1.
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Figura B 14. Comportamiento de los mddulos en funcion de la temperatura colorado 76 prueba 2.
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Figura B 15. Comportamiento de los médulos en funcion de la temperatura colorado 76 prueba 3.
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Figura B 16. Comportamiento de los mddulos en funcion de la temperatura colorado 76 prueba 4
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ANEXO C. Gréficas para el calculo del punto de fluidez Metodologia 1.

C.1. Colorado 25.

Figura C 1. Yield stress para T -4 °C
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Figura C 2. Yield stress para T -9°C
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Figura C 3. Yield stress para T -14°C
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Figura C 4. Linea de tenencia del yield stress en funcién de la temperatura.
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C.2. Colorado 55.

Figura C 5. Yield stress para una temperatura de 35°C.
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Figura C 6. Yield stress para una temperatura de 30°C.
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Figura C 7. Yield stress para una temperatura de 20°C.
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C.3. Colorado 59.

Figura C 9. Yield stress para una temperatura de 15°C.
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Figura C 10. Yield stress para una temperatura de 5°C.
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Figura C 11. Yield stress para una temperatura de 0°C.
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Figura C 12. Linea de tendencia del yield stress en funcion de la temperatura.
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C.4. Colorado 76.

Figura C 13. Yield stress para una temperatura de 10°C.
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Figura C 14. Yield stress para una temperatura de 5°C.
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Figura C 15. Yield stress obtenido una temperatura de 0°C.
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Figura C 16. Linea de tendencia del yied stress en funcion de la temperatura.
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ANEXO D. Gréficas para el calculo del punto de fluidez mediante la
metodologia 2.

D.1.Colorado 25.

Figura D 1. Yield stress obtenido a una temperatura de -4°C.
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Figura D 2. Yield stress obtenido a una temperatura de -9°C.
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Figura D 3. Yield stress obtenido a una temperatura de -14°C.
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Figura D 4. Linea de tendencia del yield stress en funcién de la temperatura.
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Figura D 5. Yield stress obtenido a una temperatura de 20°C.
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Figura D 6. Yield stress obtenido a una temperatura de 15°C.

0 } t f f t f t t f
0 10 20 a0 40 50 &0 70 80 30 /s 100

Shear Rate y

Figura D 7. Yield stress obtenido a una temperatura de 10°C.
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Figura D 8. Linea de tendencia del yield stress en funcién de la temperatura.
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Figura D 9. Yield stress obtenido para una temperatura de 15°C.
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Figura D 10. Yield stress obtenido para una temperatura de 12°C.
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Figura D 11. Yield stress obtenido para una temperatura de 8°C.

10

Pa—+
g
8.5+
a4
754
74
6,9+

6

i } f f f t f f f t
] 10 20 30 40 a0 G0 70 80 90 1/s 100
—_— -

Shear Rate y



Figura D 12. Linea de tendencia del yield stress en funcion de la temperatura.
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D.4. Colorado 76.

Figura D 13. Yield stress obtenido para una temperatura de 12°C.
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Figura D 14. Yield stress obtenido para una temperatura de 9°C.
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Figura D 15. Yield stress obtenido para una temperatura de 6°C.
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Figura D 16. Linea de tendencia del yield stress en funcion de la temperatura.
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