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Glosario

Calorimetria diferencial de barrido: técnica analitica encargada de medir un diferencial de
calor entre la muestra observada y una referencia en funcién de la temperatura. Las muestras y
las referencias se mantienen aproximadamente a la misma temperatura durante todo el

experimento.

MestreNova: software usado para mostrar, procesar y analizar datos de Resonancia Magnética

Nuclear (RMN) y predecir espectros de RMN basados en la estructura molecular.

Punto de fluidez: temperatura mas baja a la que el aceite puede seguir moviéndose, es decir la
temperatura mas baja a la que el aceite puede fluir.

Punto de fusion: temperatura a la cual la fase solida cambia a liquida. La determinacion del

punto de fusion es la prueba de temperatura mas utilizada para describir sélidos cristalinos.

Relacidn agua-aceite: relacion entre la cantidad de gas producido y la cantidad de combustible

producido en condiciones normales.

Resonancia Magnética Nuclear: espectroscopia basada en las propiedades magnéticas del
nacleo atémico, a partir de la relacion entre el momento magnético del nucleo y el campo

magnético externo dando lugar a la generacion de diferentes niveles de energia.

Statgraphics: software disefiado para ayudar en el analisis estadistico. Se puede utilizar para
realizar un analisis descriptivo de una o mas variables, utilizar un histograma que describa su

distribucién o calcular sus valores medidos.

Temperatura de aparicion de cera: temperatura en donde se evapora la cera del liquido, lo

que afecta su composicion general.

Viscosidad: resistencia a la que deben separarse las moléculas que componen el fluido, es decir,
la resistencia del fluido se rompe, y esta resistencia es provocada por las fuerzas combinadas

que se oponen a las moléculas del liquido.
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Resumen

Titulo: Determinacion de la temperatura de cristalizacion en crudos parafinicos a partir de la
viscosidad y espectroscopia de RMN-TH™

Autor: Alejandro Alzate-Munera, Miguel Angel Rubiano-Guevara'™

Palabras Clave: Temperatura de cristalizacion, Punto de fluidez, Espectroscopia de RMN-H,
Parafinas, Viscosidad.

Descripcion:

En esta investigacion se generaron dos clases de modelos para establecer la temperatura
de cristalizacion de crudos colombianos, el primero en funcion de las propiedades
fisicoquimicas como densidad, y viscosidad. En segundo lugar, se desarrollaron los modelos
mediante el uso de pardmetros moleculares promedios de espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN-'H). Los modelos multivariados fueron desarrollados con la
caracterizacion de 22 crudos parafinicos, con la finalidad de cubrir una amplia variedad en las
propiedades fisicoquimicas de crudos. Adicionalmente, los resultados permitieron evidenciar
que el punto de fluidez y la viscosidad son indicativos de perdida de movilidad de un crudo,
debido a la formacion de ceras para ciertos valores de temperatura para cada tipo de crudo
parafinico.

Los modelos de las propiedades como viscosidad, API, punto de fluidez y temperatura
de cristalizacion mediante espectroscopia RMN-'H presentaron coeficiente P-value inferiores
a0.05, lo cual indica que existe una relacion estadisticamente significativa entre las propiedades
fisicoquimicas y la informacion estructural quimica de los crudos con un nivel de confianza del
95,0 %. Asi mismo, los coeficientes de R? superiores a 92 % muestran que los modelos
desarrollados explican una alta variabilidad de las propiedades. Adicionalmente, se puede decir
que los modelos desarrollados pueden funcionar como un indicador para determinar la
temperatura de cristalizacion de crudos en cortos periodos de tiempo, y establecer un correcto
control de las operaciones tanto de pozo como en superficie, para evitar la formacion de cristales
en las paredes de la tuberia y los equipos de superficie.

™ Trabajo de Grado

T Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos. Ingenieria de Petréleos. Director:
Adan Yovani Leén Bermldez, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirectores: Emiliano Ariza Leon, Ph.D. en
Ingenieria Quimica, y Michell Andrey Jiménez Caballero, Quimico.
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Abstract

Title: Determination of the crystallization temperature in paraffin crude oils from the viscosity
and 1h-nmr spectroscopy*

Author(s): Alejandro Alzate-Munera, Miguel Angel Rubiano-Guevara®®

Key Words: Crystallization temperature, Pour point, *H-NMR Spectroscopy, Paraffins,
Viscosity.

Description:

In this research, two classes of models were generated to establish the crystallization
temperature of Colombian crude oils, the first based on physicochemical properties such as
density and viscosity. Second, models were developed by using Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy (*H-NMR) average molecular parameters. Multivariate models were developed
with the characterization of 22 paraffinic crudes, in order to cover a wide variety in the
physicochemical properties of crudes. Additionally, the results made it possible to show that the
fluidity point and viscosity are indicative of loss of mobility of a crude oil, due to the formation
of waxes for certain temperature values for each type of paraffinic crude oil.

The models of the properties such as viscosity, API, pour point and crystallization
temperature by means of *H-NMR spectroscopy presented P-value coefficients lower than 0.05,
which indicates that there is a statistically significant relationship between the physicochemical
properties and the chemical structural information of crude oils with a confidence level of
95.0%. Likewise, the R? coefficients higher than 92 % show that the developed models explain
a high variability of the properties. Additionally, it can be said that the models developed can
function as an indicator to determine the crystallization temperature of crude oil in short periods
of time and establish a correct control of both well and surface operations, to avoid the formation
of crystals on the pipe walls and surface equipment.

H Degree Work

8 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petroleos. Ingenieria de Petroleos. Director:
Adan Yovani Ledn BermUdez, Ph.D. in Chemical Engineering. Codirectors: Emiliano Ariza Ledn, Ph.D. in
Chemical Engineering, and Michell Andrey Jiménez Caballero, Chemist.



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 14

Introduccion

Los cambios termodindmicos y composicionales que se presentan en la migracion de los
fluidos de la roca generadora a la roca almacen pueden causar problemas de precipitacion y
depositacion tanto como de materiales organicos pesados como de parafinas. Este problema
también se observa en el transcurso de las operaciones de produccién, transporte y refinacion,
causando dafios en la formacion rocosa, asi como problemas operacionales y un incremento en
costos, en algunos casos severos se puede llegar incluso a la pérdida del pozo (Sandoval, 2010).

El crudo parafinico es de mayor valor comercial en la industria de hidrocarburos, ya que
se obtienen productos como gasolina, aceite lubricante y parafinas. Asimismo, se utiliza
especialmente en la fabricacion de velas, chicles, recubrimientos alimentarios, textiles, tintas,
bases para la elaboracion de cosmeéticos, entre otros. El desafio es como extraer, procesar y
transportar este tipo de crudo del yacimiento.
El comportamiento ideal para producir crudos parafinicos deberia ser que los fluidos del pozo
alcancen a las instalaciones de superficie y sus destinos, como refinerias y puertos de embarque,
a temperaturas superiores a su punto de cristalizacién. Por tal razon, en la presente investigacion
se buscd medir esta temperatura a 22 muestras de crudo parafinico y con esta informacion junto
con datos de viscosidad, densidad, punto de fluidez y Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear de protones (RMN-!H), realizar un modelo estadistico que permita determinar el punto

de cristalizacion de una manera mas rapida y eficaz.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo General
Determinar la temperatura de cristalizacion de crudos parafinicos a partir de la

viscosidad y espectroscopia de RMN-'H

1.2 Objetivos Especificos

Evaluar el efecto de la viscosidad y parafinicidad en la temperatura de cristalizacion de
crudos mediante revision bibliogréafica.

Realizar el montaje para la medicion de viscosidades a diferentes temperaturas en un
viscosimetro rotacional.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los crudos colombianos estudiados
mediante las técnicas contempladas como espectroscopia de RMN-H, viscosidad, densidad y
punto de fluidez entre otras.

Analizar la relacion entre la viscosidad, parametros promedio de espectroscopia de

RMN-tH y densidad en la temperatura de cristalizacion en los crudos parafinicos colombianos.
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2. Fundamentos teoricos y estado del arte

2.1 Clasificacion y definicién de las parafinas

Las parafinas son productos cerosos derivados del petrdleo, la palabra se deriva del latin
“parum affinis”, que significa que tiene poca afinidad, debido a que son una sustancia inerte y
muy estable, es decir, que se encuentran en la mayoria de los reactivos quimicos. Estos muestran
resistencia al ataque de acidos y bases. A su vez, forman la familia de los hidrocarburos, también
conocidos como alcanos o parafinas. Estos compuestos estan disponibles en longitudes de Cis
a Ceo, pesos moleculares entre 320-800 g/mol, sélidos a temperatura ambiente, con cadena lineal
(n-alcano) o cadena ramificada (isoalcano) y con formula general de tipo CnH2n+2 (Ariza, 2011).

La produccion de crudo presenta inconvenientes con la presencia de ceras parafinicas.
Al inicio de la produccion, si los caudales son altos, la pérdida de calor es baja al trasladarse el
fluido desde el yacimiento hasta la boca de pozo. Al pasar el tiempo, el caudal disminuye y
aumenta el intercambio de calor entre el fluido y el exterior (Becker,1997)

A medida que el fluido se enfria, si se excede la temperatura de aparicion de la cera
(WAT), la cera comienza a depositarse en forma soélida, acumulandose en las paredes de la
tuberia, reduciendo asi el area de la tuberia, el caudal y, por tanto, la produccion disminuye. Los
depdsitos de parafina pueden causar el bloqueo parcial o total de las tuberias y afectar ain mas
la produccion al crear problemas logisticos y pérdidas financieras (Garret Martin,2021)

Existen diferentes técnicas para prevenir o eliminar la parafina. Desde técnicas
mecanicas para eliminar depdsitos de tuberias hasta técnicas térmicas para la prevencion directa
de depdsitos. Independientemente de la estrategia de produccion utilizada, existe un modelo

fiable para predecir la temperatura de aparicion de la cera o el punto de enturbiamiento, donde
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la cera adquiere un aspecto turbio en forma de nube. Existen diferentes modelos que van desde
técnicas experimentales hasta modelos termodindmicos (Garret Martin,2021)

Las técnicas experimentales, si bien son necesarias también pueden requerir tiempo y
equipo especial y, por lo tanto, pueden ser costosas. Ademas, la composicion del petrdleo
cambiaa lo largo de la vida de un pozo, por lo que los modelos que complementan los resultados
de laboratorio son utiles para adaptar estos valores a las condiciones actuales. Los modelos

termodinamicos y los resultados de campo no suelen coincidir (Garret Martin, 2021).

2.2 Depositos organicos

La deposicion organica es la deposicion de hidrocarburos que puede ocurrir en la
superficie de pozos de petrdleo, oleoductos, tuberias o en instalaciones y tanques sobre el suelo.
La cantidad y el tipo de lodo depende de la composicion del aceite, las condiciones de presion
y temperatura (Gil,2010). EIl petr6leo se compone de cuatro grupos o fracciones de compuestos
organicos claramente definidos: saturados, aromaticos, resinas Yy asfaltenos, también
denominados SARA, los cuales se define a continuacion:

Saturados: son grupos de hidrocarburos no polares, a los que pertenecen las parafinas
o ceras con enlaces simples llamados alcanos. Las parafinas son depdsitos organicos que
cristalizan al enfriarse, esto puede ocurrir en reservorios, subterraneos o en la superficie. La
férmula de los alcanos es CyH2n+2 (Sandoval, 2010)

Aromaticos: son hidrocarburos que contienen uno o mas anillos con una estructura
similar al benceno, ayuda a aumentar la solubilidad del petréleo crudo al introducir otras

fracciones de liquidos (Sandoval,2010).
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Resinas: son compuestos oscuros, semisoélidos, altamente viscosos y de alto peso
molecular. Las resinas se relacionan con los asfaltenos porque su comportamiento depende en
gran medida de su presencia, ya que son moléculas altamente polares, que también actian como
estabilizadores al neutralizar las cargas (Sandoval,2010).

Asfaltenos: estan formados por anillos aromaticos condensados, que contienen
estructura molecular de metales como nitrégeno, oxigeno, azufre, niquel y vanadio. Son
insolubles en petroleo crudo, pero se suspenden como coloides (particulas mayores de 1 pm)
bajo las condiciones de temperatura y presion del yacimiento.

La Tabla 1 muestra las formulas moleculares empiricas, puntos de fusion y puntos de

ebullicidn de los sedimentos organicos (Sandoval, 2010).

Tabla 1.

Compuestos organicos

Formula Punto de fusion  Punto de ebullicién
Depdsitos organicos
empirica (°F) (°F)
Parafinas CosHs4 133,2 401,2
Parafinas ramificadas CosHs4 69,4 383
Ca6Hs2 118,2 413,6
Naftenos
CosHas 94,1 418,1
Ca6Has 108,1 413,6
Aromaticos
CoeHas 61,5 384,8
CaaH26

Resinas y asfaltenos
Ca2H22S
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Nota: Adaptada de Studies of the Mechanism of Paraffin Deposition and Its Control. D.A.SOC
SPE 384G.
2.2.1 Ceras parafinicas

Un deposito de petroleo crudo de 40% a 60% donde solo se encuentra cera de parafina.
Estas se encuentran comprendidas por parafinas que contienen entre 18 a 30 carbonos en cadena
lineal (Sandoval, 2010).

La estructura molecular resultante se llama microcristales, que tiene forma de aguja y
puede causar varios problemas en las lineas de produccion y formaciones de pozos cuando los
aglomerados forman grandes depdsitos de cera. Por lo tanto, debido a la agregacion de cristales
grandes habra un aumento de la viscosidad lo que provocara la obstruccion de los poros de la
formacion o en algan punto del sistema de produccion, dependiendo del punto de cristalizacion

del crudo, tal como se muestra en la Figura 1 (Carvajal, 2010).

Figura 1.

Transicién del punto de fluidez

Punto de nube Transicion Punto de fluidez

Nota: Adaptado de Rodriguez, I. y Castafieda, M. Estudio de los fendmenos de cristalizacién de
parafinas en el comportamiento fluido dinamico de crudos parafinicos-fasel. En: Ciencia,

Tecnologia y Futuro, Vol.2 Num.2 (dic.2001). p.65-78.
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2.2.2 Ceras microcristalinas

Las parafinas microcristalinas con 30-65 carbonos tienen muchas cadenas laterales e
incluyen parafinas monociclicas (naftenos en el lado parafinico). La parafina cristalina suele
tener un punto de fusion de 48-60°C y presenta los siguientes tipos de cristal: de aguja,
deformado y de placa (Carvajal, 2010). Los cristales hetero mdrficos son cristales de forma
débil que no se pueden combinar y tienden a hincharse. La estructura cristalina de las placas
estd compuesta enteramente por parafinas rectas o lineales. Son cristales bombeables porque
sus bordes estan curvados (formando una especie de nido) y se pueden agrupar como se muestra
en la Figura 2 y en la Tabla 2. El punto de fusion de las ceras microcristalinas esta entre 60 —
90 °C y comunmente se depositan en el fondo de los tanques. Las parafinas por otro lado varian
en consistencia y pueden clasificar depositos desde blandos, hasta duros y desmenuzables, con

puntos de fusion entre 50 - 65 °C (Carvajal,2010).

Figura 2.

Ceras macro cristalinas y microcristalinas

Ceras macro cristalinas Ceras micro cristalinas

Nota: Tomada de PETROBRAS, (2010)
http://www.hotsitespetrobras.com.br/espacoconhecer//esp/images/img_Prod_12.jpg > [citado

en 11 de febrero de 2010]. p. 10-12.



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 21

Tabla 2.

Diferencias entre las ceras parafinicas y microcristalinas

Caracteristicas Cera parafinica Cera cristalina

Tamafio del cristal } _ P
Parafina lineal (% del deposito) 40 - 60 0-15
Parafina ramificada (%) 2-15 15-30
Ciclo de parafina (%) 2-8 65 - 70
Rango del punto de fusién (°C) 50 - 65 60 - 90
Peso molecular promedio 350 - 430 500 - 800
Ndmero de carbono 18 - 36 30-60
Rango de cristalinidad (%) 80-90 50 - 60

Nota: Adaptado de Furgan Ul Hagq, “A study on paraffin deposition and removal characteristics

of Jacksonsburg-Stringtown oil, West Virginia” 1999. Universidad de Virginia.

2.3 Precipitacion de parafinas
La precipitacion y deposicion de parafina ocurre en varias etapas de la produccion de
petréleo. Cuando ocurre en un yacimiento, reduce el diametro de la garganta del poro, lo que
resulta en una reduccion del suministro de fluido de las formaciones productoras. En otros casos,
la precipitacion de parafina reduce la permeabilidad del yacimiento y, si ocurre cerca del pozo,

puede causar dafo a la formacion y taponamiento de perforaciones.
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Cuando ocurre en un sistema de produccion reduce el radio efectivo de la roca fuente y
baja el nivel de liquido en el sistema de almacenamiento. La precipitacion de cera es causada
por muchos factores, como la presion, los cambios de temperatura, los cambios en la estructura
quimica del petroleo crudo, los diluyentes o las mezclas con otros petrdleos crudos o acidos al
principio. Por otra parte, la solubilidad de la parafina en el petréleo crudo es una variable muy
importante debido a que disminuye durante la precipitacion debido a cambios en las propiedades
termodinamicas del petréleo crudo. Los cristales precipitados suelen tener forma de aguja y, si
se dispersan en aceite, no es facil precipitarlos en la superficie, la formacién de granos finos,
productos de corrosion) promueven la agregacion de cristales, que tienden a acumularse y
causar problemas en la linea de produccion (Carvajal, 2010).

De manera similar, la razon principal de la disminucion de la solubilidad de las parafinas
en el petréleo crudo es la disminucion de la temperatura. Esto puede ser causado por una caida
en la presion cuando el petréleo crudo se acerca a la superficie o por expansion. Un GOR
(relacion de gas producido con respecto al petroleo producido) alto evita problematicas de
depositacion de parafinas (Carvajal ,2010).

Los valores de temperatura observados asociados con la precipitacion y precipitacion de
parafina se definen como el punto de cristalizacion, el cual es la temperatura a la que precipitan
los primeros cristales de parafina, y el punto de migracion o "punto de fluidez", que es la
temperatura a la que procede la precipitacion para crear cristales aglomerados. El punto de
cristalizacion siempre es mas alto que el punto de fluidez del petrdleo crudo porque es una
mezcla. Para la materia pura, los dos puntos seran iguales. Estos puntos se pueden determinar

con cualquier presion (Kabajal, 2010).



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 23

En los yacimientos, los pardmetros que afectan la actividad de parafina del petréleo
crudo son la temperatura, la presion y la composicion. La temperatura es la mayor fuerza que
cambia el equilibrio de fase sélido-liquido. cambia el equilibrio termodinadmico, la alteracion de
la presion no afectan la solubilidad de la parafina del petrdleo, pero los componentes mas
livianos de la composicion del petroleo crudo, como el etano, el metano, el butano y el propano,
se pierden, lo que reduce en gran medida la solubilidad del petroleo. hacer. Una parafina en
aceite que mejora varias propiedades, como el punto de fluidez (Barrer, K.M y Newberry, M.E,

1982).

Figura 3.

Envolvente de precipitacion de parafinas

Linea de punto de burbuja

i

Fase liquida + vapor

Fase solida + liquida

Fase liquida

Fase solida +liquida + vapor

Linea de punto de cristalizacion

Nota: Modificado por Ariza, L. De la caracterizacion de crudos qué es clave para diagnosticar
la precipitacion de parafina en: Fuentes el reventon energético, Vol 9 Num 1 (Ene/jun 2011). P

33-39.
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La envolvente de precipitacion de parafinas se observa en la Figura 3, en la cual se
observa los puntos que permiten el cambio de fases en las ceras debido a los cambios de

temperatura.

2.3.1 Punto de fluidez

El punto de fluidez, conocido como pour point, es la temperatura mas baja a la que fluira
el aceite en condiciones normales, ya que la viscosidad creada por la cera precipitada aumenta
a medida que el aceite se enfria. EI comportamiento de cristalizacién de la parafina durante el
enfriamiento depende de la formacién de nucleos cristalinos y de su velocidad decrecimiento.
Cuanto mas baja es la temperatura, mas rapida es la nucleacion, pero mas lento es el crecimiento
de los ndcleos. Asi, se forman algunos cristales grandes a altas temperaturas y muchos cristales
mas pequerios a bajas temperaturas (Marwa, etal,2019).

En la cadena de produccién de crudo uno de los indicadores de mayor importancia es el
punto de fluidez, que ayuda a identificar cuando el crudo pierde su movilidad, causando
pérdidas de produccién y generando pérdidas econdmicas en términos de transporte este es un
parametro importante, ya que este permite conocer la movilidad del fluido en los oleoductos.
Los cambios ocurridos en el punto de fluidez se deben a los cambios de temperatura a los que

se expone la tuberia y la parafina que contiene puede cristalizarse (Chavarria, 2010).

2.3.2 Punto de cristalizacion de ceras
El punto de cristalizacién de ceras es la temperatura a la que se forman los primeros
cristales de soluto a una presion dada cuando la presion es atmosférica, se denomina punto de

enturbiamiento o de cristalizacion. Este punto depende de la temperatura de saturacion de sus
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constituyentes y de la velocidad de enfriamiento a la que se expone la mezcla de hidrocarburos.
Es necesario resaltar que, para los estudios de dafios a la formacidn, el punto de cristalizacion

debe realizarse en crudo vivo (Chavarria,2010).

2.3.3 Punto de fusion
El punto de fusion, conocido como melting point, es la temperatura a la cual una
sustancia solida pura se funde o se vuelve liquida. Para las sustancias puras el punto de fusion
y el punto de cristalizacion o punto de enturbiamiento son los mismos, pero para las mezclas
son ligeramente diferentes, en el caso de los crudos parafinicos o ceras se utiliza el punto de

cristalizacion (Barrufet, 2004).

2.3.4 Viscosidad

Como definicion la viscosidad es la resistencia del movimiento de un fluido por la
atraccion entre sus moléculas por lo cual estd relacionada con el tipo y tamafio de sus
compuestos, pudiendo variar inversamente proporcional a temperatura o proporcional a la
presion (Sandoval, 2010).

La viscosidad en representacién de las condiciones de presion y temperatura puede dar
una indicacién del comportamiento de un fluido, y el cambio en la pendiente de la curva de
viscosidad con respecto a la temperatura puede indicar posibles tendencias de precipitacion.

(Ariza,2011).
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2.3.5 Punto de gel
El punto de gel se puede representar como el cambio brusco de la viscosidad del crudo

el cual sufre una gelificacion esto se ve reflejado en el punto de fluidez. (Sandoval,2010).

2.4 Factores que impactan en la depositacion y precipitacion de parafinas

Durante la produccion o extraccion de hidrocarburos, los cambios en las condiciones de
operacion dan lugar a una serie compleja de fendmenos fisicoquimicos y termodindmicos. Estos
cambios crean transiciones de fase que hacen que sus particulas (parafinas, asfaltenos y resinas)
se separen y sedimenten, creando obstrucciones en el flujo. EI comportamiento ideal en la
produccién de crudo parafinico es que los fluidos de yacimiento lleguen a la superficie a
temperaturas superiores al punto de cristalizacion. Sin embargo, debido a una serie de factores,
esto no siempre es asi, por lo que es importante realizar estudios para caracterizar los fluidos a

fin de identificar formas de controlar y prevenir la deposicion de parafina (Bustamante, 2010)

24.1 Temperatura
Una disminucion de la temperatura es un factor que reduce la solubilidad. La deposicion
de parafina ocurre cuando se excede la solubilidad en aceite. Esto ocurre en el punto donde la
temperatura en el sistema esta por debajo del punto de punto de nube (Salinas, 2011).
El punto de enturbiamiento se define como la temperatura a la que aparece una nube de
particulas de parafina y comienza su deposicion. Cuando la temperatura desciende por debajo
del punto de turbidez (punto de nube), la parafina tiende a solidificarse y separarse de la parte

liquida (Davila, 2011).
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Este fendmeno se sigue por la cohesion (agrupacion de cristales) y la adhesion (fijacion
de la calidad a los sistemas de produccion). Las ceras mas duras (con puntos de fusion mas
altos) se depositan primero en las instalaciones de produccion subterraneas, mientras que las
ceras mas blandas se depositan en las partes mas frias de las instalaciones de superficie. Los
factores considerados en el analisis de la temperatura global son la temperatura de la superficie
de la linea de produccidn, la temperatura del crudo que circula a través de la tuberia, el gradiente
de temperatura entre la superficie de la tuberia y fluido, la velocidad de flujo del petréleo y su
tiempo de enfriamiento. En la Tabla 3 se observa las caracteristicas de los depdsitos de parafina

en el pozo en funcion de la temperatura del crudo y el tipo de deposito resultante.

Tabla 3.

Caracteristicas de los depositos de parafina en el pozo, en funcion de la temperatura del

crudo
Temperatura de la superficie Temperatura del
Tipo de deposito
en la tuberia petroleo crudo
Por encima del punto de
Por encima del punto nube No existe deposicion

nube
Por encima del punto de  deposicion sobre la tuberia de
Por debajo del punto de nube
nube produccién

Ligeramente por debajo del Mucho mayor que la del

punto nube punto de nube
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Mucho mayor que lade  Pequefios depdsitos de alto peso
Mucho menor que la del
la superficie de la molecular, alto punto de fusion,
petréleo que circula
tuberia parafina dura

Por debajo del punto nube, pero
Por debajo del punto de
mas caliente que el petrdleo que No existe deposicion
nube
circula

Nota: Adaptado y modificado por Shahreyar, N. Review of paraffin control and removal in oil

wells using Southwestern Petroleum Short Course searchable database, (Dic.2000).

2.4.2 Presion
La descompresion también promueve la precipitacion de parafina a medida que se
evaporan los componentes volatiles del petroleo crudo (como el propano y el butano). Las
pérdidas por terminacion son generalmente pequefias, reduciendo la solubilidad de la parafina
en el crudo, expandiendo el gas y finalmente, reduciendo la cantidad total de disolvente

(Amaya,2012):

2.4.3 Punto de fusién de la parafina
A una temperatura constante, a medida que aumenta el peso molecular de la cera de
parafina, aumenta su punto de fusién y disminuye su solubilidad en disolventes. Esto significa
que la concentracion de parafina en el crudo tiene un gran efecto sobre la temperatura de fusién
y, por lo tanto, sobre la temperatura de cristalizacion. La precipitacion de parafina depende de

la composicion porque a medida que disminuye el peso molecular aparente de la solucion,
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también lo hace la temperatura de cristalizacion, lo que ralentiza la precipitacion de parafina

(Amaya, 2012)

2.4.4 Materias extrafias
Los sedimentos, sales, productos de corrosion y otros cuerpos extrafios que actian como
nucleos alrededor de la parafina pueden cristalizar. Una vez que se inicia este mecanismo, tiende
a inducir el crecimiento continuo de cristales. Estas particulas actian como nucleos para la
formacion de cristales parafinicos grandes y pequefios, aumentando la propensién a la

separacion de la fase liquida y la posterior precipitacion (Sandra Gil, 2010).

2.4.5 Naturaleza de la solucién
En cuanto a las propiedades de la solucion, se relaciona con su composicion fisica y
quimica, en este caso crudo. La composicion del material indica la cantidad de materiales como
agua, gases, plasticos, metales, productos de corrosion, materiales asfalticos coloidales, arena
fina y sales. Entre otras cosas, estos actian como centros de nucleacién de pequefios cristales
de parafina suspendidos en el aceite, transformandolos en particulas de mayor tamafio que
pueden separarse mas facilmente del aceite., menor peso molecular) baja el punto de

cristalizacion y favorece el flujo de hidrocarburos (Sandra Gil, 2010).

2.4.6 Aguas de formacién
La solubilidad de la parafina no se ve afectada por el agua porque la parafina no es
miscible con el petréleo crudo. Se ha demostrado que, si hay un problema con la deposicion de

parafina, el problema suele desaparecer cuando el pozo comienza a producir cantidades
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significativas de agua. El agua puede ayudar a prevenir la acumulacién de parafina en algunos
pozos, pero no debe considerarse un tratamiento para evitar la deposicion de parafina debido a

la dificultad de producir petroleo y agua (Sandra Gil,2010).

2.4.7 Proporcion relativa del solvente- soluto
Cuanto mayor sea la concentracion de la solucion, mayor sera el punto de cristalizacion.
Los solutos son parafinas rapidas que cristalizan para formar sélidos, y los solventes son otro
componente del petréleo crudo amorfo. (Sandoval, 2012)
Nenniger en 1990 analizo como se ve afectado el nimero de carbonos en funcion de la
temperatura del sistema el cual logro demostrar que la solubilidad del Cao disminuyo su
magnitud en mas de dos érdenes cuando la temperatura pasa de 50 °C a 20 °C. En la Figura 4se

puede ver la solubilidad relativa en funcién del nimero de carbonos.

Figura 4.

Solubilidad de la parafina
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Nota: Modificado por Chavarria, G. De Recent advances in wax deposition Modeling Barker

Petrolite. Februrary,2006.



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 31

Cuando hay gas presente, actta como disolvente y reduce el punto de cristalizacion del
petréleo crudo. El gas libre forma una barrera que ayuda a prevenir las fuerzas de atraccion
intermoleculares durante el paso de cristalizacion de la cera y también reduce las posibilidades
de congelacion del crudo muerto. De manera similar, las moléculas de gas en solucion ocupan
el espacio entre las moléculas de parafina, impidiendo la unién durante la despresurizacion y la

recuperacion del flujo (Sandoval, 2012).

2.4.8 Proceso de cristalizacion de las parafinas

Dentro del proceso de cristalizacion de las parafinas se da inicio cuando el pozo fluye,
el cual establece un gradiente de presidn entre el yacimiento y la cabeza de pozo esto rompe el
equilibrio termodinamico, la reduccion de la presion causa que se liberen los compuestos
ligeros, reduciendo asi la solubilidad de la parafina, de esta manera comienza la cristalizacion
de la parafina actual. Luego al reducirse simultineamente la temperatura del crudo se genera
una red o gel de cristales de parafina. (Rodriguez, 2001)

Posterior a esto el movimiento molecular aumenta y se produce una atraccion entre los
cristales que comienzan a formarse, como resultado las cadenas adyacentes y las moléculas de
parafina contintan uniéndose para formar cristales organizados como se puede ver en la Figura
8 iniciando la fase de nucleacion por saturacion de parafina. (Majeed,1990)

Finalmente se da la etapa de agregacion cuando estos cristales son grandes y de tamafio
estable se forma una red cristalina y la aglomeracion inicia el proceso de sedimentacion la cual

impide el flujo del crudo. (Majeed,1990)
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2.5 Mecanismos de depositacion de parafinas

No hay muchos estudios sobre la investigacion relacionada con la cera en los niveles de
yacimiento al reducir la fuerte presion y temperatura en los equipos de tratamiento del petroleo
crudo y las instalaciones de almacenamiento.

La cristalizacion de cera en los reservorios puede ocurrir como resultado del
enfriamiento que ocurre durante el transporte de petroleo entre el yacimiento y el pozo, o0 como
resultado de pequefias pérdidas de material (expansion adiabatica). Ademas, los procesos de
enfriamiento del yacimiento por procesos de fracturaciéon hidraulica, inundacion o moldeo
donde la temperatura del tanque no se recupera mas o menos rapido pueden hacer que el
yacimiento alcance el nivel WAT (temperatura de emergencia de la cera) y la cera se precipite
(Rodriguez y Castafieda,2001).

El sedimento de parafina se produce para la potencia o el mecanismo, que contiene la
difusion molecular, el coupé y los movimientos marrones para los cambios termodinamicos
cuando esta en superficie, un gradiente de concentracion deposita parafinas en la superficie por
difusion molecular, y estos cristales previamente depositados son transportados por

cizallamiento y difusion browniana (Sandoval, 2010).

2.5.1 Difusion molecular
La Figura 5 muestra el mecanismo de precipitacion, difusion y acumulacién de parafina.
Este es el mecanismo principal de Raw en su punto de cristalizacion. Esto se vuelve mas
importante en las lineas de produccién a causa de los cambios de la termodindmica en las
materias primas a medida que pasan por la tuberia. Los cristales de parafina forman granulos

cuando el calor se transfiere a la pared del tubo (regidn de flujo laminar) formando un perfil de
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temperatura y el gradiente de este se reduce gradualmente hasta alcanzar el equilibrio entre las
fases solida y liquida (Sandoval,2010).

De igual forma, la Figura 5 muestra las fases o etapas que existen en la precipitacion de
parafina dentro de un segmento de tuberia. En el primer paso de la figura se observa la
precipitacion de las moléculas de parafinas disueltas en el paso numero dos se genera el
gradiente radial de concentracion de los componentes parafinicos disueltos, en el tercer paso se
acumulan los componentes parafinicos en la superficie del deposito existente, en el cuarto paso
se genera la difusion interna de los componentes parafinicos en el deposito. También En la
Figura 6 se puede ver el segmento de tuberia con la precipitacion de las parafinas.

Figura 5.
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Nota: Adaptado de Huang et al. ” A fundamental modelo f wax deposition in subsea

oil pipelines”, AIChE journal,57.11 (2011), 2955-64.
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Figura 6.

Difusion molecular en un segmento de tuberia

Difusion molecular

e e it et ot o o \
LS » " Ve L ® e AN

Deposicion de cera Deposicion de particulas

Nota: Santos, G., Daraboina, N., & Sarica, C. (2021). Dynamic Microscopic Study of Wax

Deposition: Particulate Deposition. Energy & Fuels, 35(15), 12065-12074.

2.5.2 Difusion por corte o esfuerzo de cizalla

Las particulas de menor tamafio suspendidas al generar un movimiento en un fluido
laminar tienden a seguir la direccion del fluido circundante y se mueve a una velocidad
promedio. EI movimiento pone resistencia en la siguiente capa. debido a la viscosidad del
fluido. La dispersion por cizallamiento se produce cuando altas concentraciones de particulas
chocan entre si varias veces, lo que da como resultado un transporte lateral neto y, por lo tanto,
una dispersion de particulas como se puede ver en la Figura 7. Esto ocurre cuando la temperatura
del hidrocarburo se encuentra por debajo de la temperatura de cristalizacion. Los cristales
dispersos en el petrdleo crudo se cizallan en la pared del tubo donde se agregan con capas de

cristales ya formadas por difusion molecular (Kulwant, 1995)



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 35

Figura7

Perfil de velocidad por corte o esfuerzo de cizalla

Nota: Modificado por Ariza, L. De la caracterizacion de crudos qué es clave para diagnosticar
la precipitacion de parafina en: Fuentes el reventon energético, Vol 9 Num 1 (Ene/jun 2011).

P 33-39.

2.5.3 Movimiento browniano
Se refiere al movimiento aleatorio de pequefias particulas térmicamente excitadas en
solucion, descrito por primera vez por Robert Brown (1827). Us6 un microscopio para observar
el movimiento espacial y aleatorio de los granos de polen en el agua. Este fendmeno esta
intrinsecamente relacionado con la difusion. La difusion es un fendmeno macroscopico del

movimiento browniano de moléculas a lo largo de un gradiente de concentracion. Einstein
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describid la razén de esta relacion en 1905, y Jean Perrin proporciono6 experimentos detallados
que confirmaron sus predicciones (Tokmakof, 2022).

El transporte horizontal de estas particulas se induce cuando comienza la precipitacion
de los cristales de parafina, como se observa en la Figura 8 Dependiendo de la tasa de
enfriamiento del flujo, se forman pequefios cristales de formas especificas y migran al azar para

formar sedimentos que adquieren cierta consistencia (Sandoval, 2010).

Figura 8.

Depositacién de parafinas por movimiento browniano
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Nota: Santos, G., Daraboina, N., & Sarica, C. (2021). Dynamic Microscopic Study of Wax

Deposition: Particulate Deposition. Energy & Fuels, 35(15), 12065-12074.

2.6 Problemas asociados a la depositacion de parafinas
Dentro de las problematicas que se pueden encontrar causadas por la depositacion de
parafinas se tienen que cuando ocurre precipitacion en un yacimiento, puede causar

sedimentacion, provocando asi punteo y obstrucciones, y afectando la falla de la formacion.
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También se pueden presentar los siguientes problemas: reduccion de la produccion de
hidrocarburos debido al bloqueo de las zonas de flujo en la linea de produccién y en la
superficie, se necesita personal con habilidades especiales para investigar y gestionar el
problema, cambios en las propiedades reoldgicas del crudo, se requiere potencia adicional para

garantizar el flujo de fluido, dafios en equipos subterraneos y de superficie y clausura del pozo.

2.6.1 Diferencia entre precipitacion y depositacion de parafinas
Se hace de suma importancia el distinguir entre precipitacion y depositacion de
parafinas. La precipitacion de la cera ocurre cuando la temperatura baja lo cual causa que la
solubilidad de la cera en el crudo disminuya y se genere este fendmeno de cristalizacion. (Ariza-
Leon et al..,2014)
La depositacion es la formacion de una capa la cual es principalmente formada por cera
y crudo y esta se encuentra confinada en una superficie de contacto con el crudo. (Ariza-Leon

etal..,2014)

2.6.2 Dificultades operacionales por la depositacion de parafinas
Cuando la depositacidn de ceras aparece se genera un problema sumamente dificil de
resolver ya que una vez que se forma el depdsito de parafina se desencadena una serie de
problemas operacionales tanto de produccién, transporte y de yacimiento. Esto con lleva a
grandes pérdidas econdémicas las cuales pueden llegar a ser méas altas si se asocia con un
gradiente de temperatura negativo lo cual hace que la red cristalina de la parafina este muy
consolidada lo que genera suspender actividades de produccion para realizar el mantenimiento

requerido. Esta es una problematica mundial la cual puede llegar incluso a el abandono del pozo.
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Un método comdn usado en la industria por ingenieros de produccidn experimentados consiste
en controlar las tazas de produccion, sin embargd es un método complicado ya que si la
produccién llegase a ser baja esto incentivaria a la aparicion de los cristales de parafina debido

a el enfriamiento. (Becker,1997)

La precipitacion de parafinas puede causar diferentes problematicas en yacimiento, en
la cara del pozo, en las lineas de produccién y de transporté, también en tanques de
almacenamiento.

El problema mas comun debido a la precipitacion de parafinas en el yacimiento son los
depdsitos de parafina que pueden bloquear los espacios porosos de la formacién. Lo que reduce
el didmetro de garganta de poro y la permeabilidad del yacimiento. Esto con lleva a el dafio de
la formacion.

En la cara de pozo se puede presentar una disminucion gradual de la permeabilidad por
la acumulacién de la parafina.

En la linea de produccion se pueden presentar multiples problematicas ya que esta consta
de varios equipos tanto en superficie como subterraneos los cuales son propensos a sufrir dafios
con la acumulacion de parafina, esta acumulacién también afecta los tramos de los oleoductos
0 segmentos de las lineas de trasporte por su depositacion como se muestra en la Figura 6, las
parafinas son el principal problema expuesto pero también se puede encontrar la formacion de
cristales por agregados como los asfaltenos, estas acumulaciones en las lineas de trasporte lo
que causa es la reduccién del diametro efectivo del pozo.

En la linea de almacenamiento las parafinas también representan una problematica ya

que estas en los tanques de almacenamiento tienden a formar sedimentos muy Vviscosos a
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temperatura ambiente esto debido a su alto punto de fluidez. Llegando a formar incluso capaz

de 10 L en el fondo del tanque, lo cual puede afectar el desempefio econdmico del campo.

2.7 Métodos de control de precipitacion de parafinas
Con el objetivo de resolver los problemas en la produccion de parafina cruda el
tratamiento y la eliminacién de parafina después de la formacion de la red cristalina es
complicado y se requiere tratamiento con agua caliente o solventes. y modificadores de cristales.
Esto conduce a un mayor tiempo de inactividad del pozo, lo que genera pérdidas econémicas y

un mayor gasto en recursos de produccion. (Marwa et al., 2019)

Dentro de los métodos utilizados més comunes encontramos el método mecanico, el
cual basicamente es la eliminacion de la parafina mediante un raspador o cortador o usualmente
Ilamado Pig en la industria petrolera, lo contraproducente de este método es que se requiere del

cierre del pozo o del tramo de tuberia en superficie.

El método quimico se basa en la eliminacion de los depdsitos de parafina mediante el
uso de aditivos quimicos los cuales son inyectados de forma ciclica los aditivos mas comunes
en la industria con mayor eficacia son los reguladores de cristales, los tensioactivos,
dispersantes y solventes. Estos se dividen en removedores de cera y inhibidores de cera, estos
evitan que las moléculas de cera se aglomeren y evite asi la precipitacion y depositacion de
estas, lo que aumenta los niveles de produccion y reduce los costos de mantenimiento. (Ridzuan

et al..,2020)
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El método térmico es la aplicacion de temperatura en la tuberia manteniéndola por
encima de la temperatura de aparicion de la cera logrando asi destruir los cristales de parafina
esto se logra mediante calentadores de fondo de pozo o aumentando la temperatura mediante la
inyeccion de fluidos o vapor (Petréleo/Agua). Es importante mencionar que al generar este

incremento de energia se genera un impacto negativo al medio ambiente (Baruah, 2001).

2.8 Viscosidad como método de medicién del punto de nube
La medicion del punto de turbidez o punto de nube por cambio de viscosidad es una
técnica utilizada por varios autores (Rgnningsen et al., 1991; Erickson, Niesen y Brown, 1993).
Los liquidos muestran un comportamiento no newtoniano con la temperatura debido a
la formacidn de cristales en suspension. Los fluidos newtonianos presentan un comportamiento
exponencial dependiente de la temperatura similar al comportamiento de Arrhenius, conocido
como ecuacion de Andrade, donde U es la viscosidad en cP, A y B son constantes empiricas y

T es la temperatura en °R o °K.

U=A=xe 1)

El punto de enturbiamiento o punto de nube se detecta observando la desviacién de la
linealidad encontrada en los datos experimentales en un grafico de In(u) frente a 1/T. La
tendencia de la viscosidad con la cantidad de sélidos en una suspension diluida viene dada por

la ecuacion de Einstein.
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U=U;+(1+2.50) )

Para detectar un comportamiento no newtoniano, se requiere una desviacion del 2,5 %
de la viscosidad newtoniana del fluido. Esto corresponde a una fraccion de masa cristalina del
1%. Este valor de extracto seco suele ser suficiente para determinar el punto de fluidez, pero no
el punto de nube (Claudy et al., 1993).

La viscosidad del punto de turbidez o de nube no es detectable en la region de dilucion.
So6lo cuando la fraccion volumeétrica de cristales es lo suficientemente grande y la viscosidad
pasa de un aumento lineal a uno exponencial, las sefiales lo suficientemente grande como para

ser detectada.

2.9 Resonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN-1H)

La Resonancia Magnética Nuclear de protones, se ha utilizado ampliamente para
cuantificar el hidrogeno total o parcial desde 1958. Posteriormente esta es completada con RMN
13C, para caracterizar de forma estructural el petréleo, derivados, carbonos o sus fracciones a
partir de espectros RMN-H.

Es importante destacar que se pueden citar trabajos de Williams, Knight, Brown, Ladner
y Sheppard, también Clutter y Petrakis, 0 Rongbao, quienes utilizaron varias regiones del
espectro para realizar la cuantificacion y caracterizacion estructural. Recientemente, como parte
de la base de un esquema para integrar sefiales de espectros de RMN de *H y RMN de *3C de
tales muestras (Avella, 2012).

La técnica de caracterizacion de RMN -H y '3C consiste en la absorcion de energia por

parte de nlcleos especificos de atomos cuando son sometidos n campos magnéticos de alta
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intensidad y homogeneidad por lo cual es de suma importancia revisar las propiedades de los
nucleos de los elementos relacionados con fenGmenos mecanicos y eléctricos. (Molina,2016)

Entre los fendmenos mecanicos se encuentran el momento angular y el espin nuclear I,
que son causados por el movimiento de rotacion de particulas y nucleos, respectivamente.
(Molina,2016)

En los fendbmenos eléctricos normalmente se encuentran cargas de nucleo (+) el
momento magnético ocasionado por el movimiento rotacional de un nucleo cargado y el
momento eléctrico cuadrupolar en donde la carga puede estar distribuida de forma uniforme o
no, contribuyen a el ensanchamiento de las sefiales de resonancia.

Poveda menciona algunos de los aspectos que se deben de tener en cuenta para llevar a
cabo la caracterizacion, dentro de ella se resalta la preparacion y medicién de las muestras,
correcta manipulacion de la informacién y seleccionar el método adecuado para obtener los
parametros moleculares promedio (AMP’s) y también es importante que para la derivacién de
estos parametros es importante conocer el peso molecular promedio como también la

composicion elemental de la muestra. (Molina, 2016)
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3. Materiales y métodos

3.1 Reactivos
En esta investigacion se emplearon 22 crudos de diferentes regiones de Colombia, cuya

informacidn se puede evidenciar en la Tabla B.1.

Tabla 4.

Propiedades de los crudos

Viscosidad Densidad Densidad
Gravedad API

Crudos @ 25°C @ 25 °C @ 15°C .

(cP) (g/mL) (g/mL) 0
X1 15,67 0,846 0,854 34,219
X2 9,56 0,845 0,854 34,284
X3 13,22 0,848 0,856 33,767
X4 18,75 0,847 0,855 34,062
X5 13,76 0,847 0,855 33,944
X6 35,41 0,819 0,827 39,515
X7 51,05 0,823 0,832 38,632
X8 64,28 0,818 0,826 39,719
X9 36,79 0,820 0,828 39,360
X10 9,56 0,804 0,812 42,692
X11 531 0,804 0,813 42,583

X12 10,48 0,805 0,814 42,427
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X13 11,41 0,803 0,812 42,768
X14 10,62 0,806 0,815 42,146
X15 6,50 0,728 0,738 60,320
X16 1,36 0,741 0,751 57,002
X17 3,23 0,731 0,740 59,643
X18 9,97 0,799 0,807 43,762
X19 15,83 0,817 0,826 39,866
X20 19,29 0,827 0,836 37,859
X21 26,97 0,844 0,852 34,517
X22 16,42 0,826 0,834 38,103

Asimismo, se usaron reactivos de limpieza como varsol (99% Suquin S.A.,Colombia),

acetona (99.9% Merck KGaA, Alemania) y tolueno (99.9% Merck KGaA, Alemania).

3.2 Diagrama experimental

El proyecto consta de tres fases concerniente a una revision bibliografica, a un disefio
experimental y finalmente, el analisis y modelamiento de datos, tal como se muestra en la Figura

9. En la primera fase, se realizé el estudio bibliografico con el fin de desarrollar bases
de referencia para el desarrollo conceptual del proyecto de investigacién. En cambio, en la
segunda fase se contemplé el disefio y montaje de los equipos, asi como la toma de datos de los
diferentes crudos colombianos. Finalmente, en la tercera fase se desarrollaron modelos
estadisticos utilizando parametros moleculares promedio provenientes de Espectroscopia de

Resonancia Magnética nuclear de protones (RMN-H) para relacionar las propiedades
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fisicoquimicas del petroleo crudo con sus propiedades quimicas, como el punto de fluidez y la

viscosidad.

Figura 9

Diagrama experimental

1. Base de datos encontrados.
2. Estudios realizados en
pruebas RMN.

1. Montaje de instrumentos
del laboratorio.
2. Caracterizacion de los

crudos utilizados.
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r N

Toma de datos de pruebas
experimentales a escala
laboratorio.

v
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discusion de resultados.
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3. Caracterizacion de la densidad.

3.3 Disefio del montaje experimental

v

Mediante el software Statgraphics®
se determina los mejores casos de
estudio, para poder hacer el
respectivo  andlisis  estadistico 'y
comparativo con los datos de
espectroscopia de RMN-1H obtenidos
con MestreNova®.

Partiendo de la necesidad de realizar las pruebas de punto de fluidez y viscosidad a

diferentes temperaturas, se disefio un equipo complementario para hacer uso del viscosimetro

rotacional FIRST PRO-PLUS® (Lamy Rheology®©, Francia), el cual debe de usar se con el

procedimiento de uso indicado en el Apendice A, esto tiene la finalidad de lograr las mediciones

a diferentes condiciones de temperatura. Este equipo se basa en los mismos principios

operacionales de la chaqueta de circulacion SVP 65® (Lamy Rheology®©, Francia), con la cual
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se logrd asociar esta chaqueta junto al equipo de bafio de temperatura, permitiendo un control
de alto rendimiento para una mayor precision y rango de temperatura entre -20 °C y 150 °C.
permitiendo asi la toma de las viscosidades de los crudos a diferentes temperaturas con la
finalidad de realizar el estudio de estos. Este equipo fue adaptado a un bafio de circulacion
refrigerado con una solucién de propilenglicol y con controlador de temperatura VWR ADO7R-
20-V12E® (VWR International, EE. UU.). En la Figura 10 se puede ver el diagrama del sistema

de medicioén.

Figura 10.

Diagrama del sistema de medicién de viscosidades

Nota: (1) Viscosimetro rotacional, (2) Chaqueta de calentamiento para la circulacion del fluido,

(3) Equipo de bafio de temperatura VWR ADO7R-20-V12E® (VWR International, EE. UU.)
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3.4 Estandarizacion del método de medicion del punto de fluidez

Para llevar a cabo la estandarizacion del método de medicién del punto de fluidez, se
realizd el montaje experimental con ayuda de una termocupla para determinar la temperatura
mostrada por el bafio térmico y asi, compararla directamente con la temperatura del fluido. El
fluido de estandarizacion utilizado fue aceite mineral, el cual soportaba condiciones de altas y
bajas temperaturas sin tener pérdidas de volatibilidad o puntos de cristalizacion.

Para la estandarizacion de este método, se tomaron 25 puntos de temperatura partiendo
desde los 26°C y llegando hasta los -10°C, donde se dejé el bafio térmico a una temperatura
constante durante cinco minutos. Luego de que el equipo llegara a las distintas temperaturas
escogidas, se dejo estabilizar el aceite mineral por 20 minutos, con el fin de tener la temperatura
propia del fluido a la temperatura del bafio térmico. Finalmente, se correlacionaron ambas

temperaturas mediante una regresion lineal simple, para estandarizar asi este método.

Figura 11.

Montaje experimental del punto de fluidez
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3.5 Medicion del punto de fluidez
Para la determinacion del punto de fluidez, se tomaron los mismos 25 puntos de
temperatura de la Seccion 3.4, donde se dejo el bafio térmico a una temperatura constante
durante cinco minutos. Luego de que el equipo llegara a dichas temperaturas, se dejo estabilizar
el fluido por 20 minutos, con el fin de tener la temperatura propia del fluido a la temperatura
del bafio térmico. Finalmente, se observaba si la muestra continuaba fluyendo o estaba en estado

solido, confirmandose el valor del punto de fluidez.

3.6 Medicion de la densidad de las muestras
Para la medicién de la densidad absoluta de los fluidos, se utilizdé un picnémetro de 25
ml, el cual fue pesado inicialmente vacio y posteriormente lleno del fluido estudiado. Esto
permitié calcular la densidad absoluta mediante el cociente entre la diferencia de la masa del
fluido y el volumen del picndmetro, tal como se muestra en la Ecuacion (3), en donde Mo+p €S
la masa del picnémetro lleno, M, es la masa del picnometro y V es el volumen dado por el

picnémetro.

m -m
oil=—2*Pp_'P (3)

Obteniendo estas densidades se procede a calcular sus respectivas densidades estandar
las cuales estan dadas a una temperatura de 15 °C 0 60 °F. Estas densidades son obtenidas de la
Tabla ASTM 53A, con el fin de calcular la gravedad API de cada uno de los crudos, la cual se

obtiene mediante la Ecuacion (4), donde SG es la gravedad especifica del aceite.
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141.5
°AP] = —/—— — 131. 4
SG 315 )

3.7 Medicidn de la viscosidad de las muestras
Para la medicion de las viscosidades de los crudos se utilizo el viscosimetro rotacional
FIRST PRO-PLUS® (Lamy Rheology®©, Francia) y el husillo R-6. Inicialmente, se tomaron
las viscosidades a temperatura ambiente (25 °C) con 10 repeticiones de cada una de las muestras
para lograr reportar al valor promedio y su respectiva desviacion estandar. Luego de ello, se
midieron las viscosidades a 35 °C y 50 °C, con el fin de conocer el comportamiento de estos

crudos a diferentes temperaturas.

3.8 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protones (RMN 'H)

Los espectros *H fueron analizados con el equipo de Resonancia Magnética Nuclear
Bruker Avance IIl HD 400 MHz (9.4 T) (Bruker Corporation©, EE. UU.). La muestra se
disolvio en cloroformo deuterado (grado de deuteracion minimo 99.8% D, Merck KGaA,
Alemania) (CDCIs) en una relacion de volumen entre muestra/disolvente de 1:20, utilizando el
tetrametilsilano (TMS) como patron de referencia interno para la calibracion de los
desplazamientos quimicos. Los espectros obtenidos fueron procesados y analizados con la

ayuda del software MestReNova x64 14.3.1 (Mestrelab Research©, Espafia).
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4. Resultados y Analisis

4.1 Determinacion del punto de fluidez
Para la determinacién del punto de fluidez, se tomaron 25 puntos de temperatura
partiendo desde los 26°C y llegando hasta los -10°C, tal como se muestra en la Tabla 5,

considerandose este rango como el mas adecuado para poder definir la fluidez a los crudos.

Tabla 5.

Datos de estandarizacion del punto de fluidez

Temperatura del bafio de Temperatura del fluido

Punto

calentamiento (°C) (°C)
1 26 26,2
2 24 24,9
3 22 22,7
4 20 21,1
5 18 19,1
6 16 17,2
7 14 15,3
8 12 13,4
9 10 11,4

10 8 9,5

11 6 7,5

12 4 6,2
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Figura 12.

Grafica tendencia de datos de T del bafio de temperatura - fluido
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En la Figura 12 se observa la tendencia de los datos obtenidos de las temperaturas
medidas por el bafio de calentamiento y las temperaturas alcanzadas del fluido en la camisa
térmica del viscosimetro las cuales fueron medidas por la termocupla, se representa la ecuacion

de la recta con la finalidad de hallar la nueva temperatura estandarizada.

y = 0,967x + 1,6492 5)

En donde X es la temperatura del equipo y, Y la nueva variable de temperatura
estandarizada por medio de esta ecuacion se logra definir el método de medicién. Con un

coeficiente de R? del 0.09994 el cual indica la confiabilidad del método. La correlacion
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desarrollada permitira sintonizar exactamente la temperatura entre el bafio de calentamiento y
la requerida en las pruebas de viscosidad.
Tabla 6.

Datos de toma de punto de fluidez

Tipo de T °C, T °C, crudo-
Termocupla Fluidez ~ % Error
crudo equipo estandarizada
25 25,8232 26 Fluye 0,6802
24 24,8562 25,2 Fluye 1,3643
X1 23 23,8892 24,3 Fluye 1,6904
22 22,9223 23,2 No fluye 1,1971
21 21,9553 22,3 No fluye 1,5456
25 25,8232 26 Fluye 0,6802
24 24,8562 25,2 Fluye 1,3643
X7 23 23,8892 24,4 No fluye 2,0933
22 22,9223 23,2 No fluye 1,1971
21 21,9553 22,3 No fluye 1,5456

En la Tabla 6 se presenta los datos tomados para determinar la temperatura del punto de fluidez
para dos tipos de crudos (X1 y X7) en donde se observan porcentajes de error poco significativos
entre l10os 0.68 y 1.6 Este procedimiento es realizado a cada uno de los 22 crudos, posterior a
esto para comprobar la consistencia del método se procedio a realizar el método 2 veces mas
a 4 crudos seleccionados de forma aleatoria, para basar asi el método en la repetibilidad

estadistica el cual nos indica la similitud entre los resultados de pruebas independientes
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obtenidos en el mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo equipo y usando
el mismo método en el mismo material de prueba.
Tabla 7.

Repetibilidad del método del punto de fluidez

Tipo de crudo  Tequipo T crudo Termocupla  Fluidez % Error

estandarizado

X14 25 25,823 25,9 Fluye 0,2967
24 24,856 24,9 Fluye 0,1759
23 23,889 23,9 Fluye 0,0450
22 22,922 23 Fluye 0,3379
21 21,955 22,2 Fluye 1,1022
20 20,988 21 No fluye 0,0554
19 20,021 20,1 No fluye 0,3910
X14 24 24,856 25,2 Fluye 1,3643
23 23,889 24,3 Fluye 1,6904
22 22,922 23,9 Fluye 4,0909
21 21,955 22,2 Fluye 1,1022
20 20,988 21,1 Fluye 0,5291
19 20,021 20,2 Fluye 0,8841
18 19,054 19,2 No fluye 0,7581
X7 26 26,790 27 Fluye 0,7773
25 25,823 25,9 Fluye 0,2967

24 24,856 25 No fluye 0,5752
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23 23,889 24,2 No fluye 1,2841
22 22,922 23 No fluye 0,3379
X7 26 26,790 26,9 Fluye 0,4085
25 25,823 26 0,6802
24 24,856 25,1 No fluye 0,9713
23 23,889 24,1 No fluye 0,8745
22 22,922 23 No fluye 0,3379
X2 13 14,220 14,5 Fluye 1,9335
12 13,253 13,4 Fluye 1,0994
11 12,286 12,5 No fluye 1,7142
10 11,319 11,4 No fluye 0,7126
9 10,352 10,5 No fluye 1,4114
X2 13 14,220 14,5 Fluye 1,9335
12 13,253 13,4 Fluye 1,0994
11 12,286 12,4 No fluye 0,9216
10 11,319 11,4 No fluye 0,7126
9 10,352 10,5 No fluye 1,4114
X20 23 23,889 24,1 Fluye 0,8745
22 22,922 23,1 Fluye 0,7693
21 21,955 22,2 Fluye 1,1022
20 20,988 21 No fluye 0,0554
19 20,021 20,2 No fluye 0,8841
18 19,054 19,1 No fluye 0,2385
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17 18,087 18,3 No fluye 1,1613
X20 23 23,889 23,9 Fluye 0,0450
22 22,922 23,1 Fluye 0,7693
21 21,955 22,2 Fluye 1,1022
20 20,988 21,1 No fluye 0,5291
19 20,021 20,2 No fluye 0,8841
18 19,054 19,1 No fluye 0,2385
17 18,087 18,3 No fluye 1,1613

En la Tabla 7 se puede observar que la metodologia no presenta errores significativos entre sus
datos por lo cual se procedio a calcular la repetibilidad estadistica. La repetibilidad se relaciona
con la desviacion estandar la cual se calcula por medio de la Ecuacion (6), donde X; es el dato

inicial, X es la media, n es el nimero total de datos y S es la desviacidn estandar.

n L Y)\2
5= [z H) ©
n—1

Partiendo de esto se encuentran desviaciones estandar entre los 0.27 y 0.43 lo que nos
indica las pocas variaciones encontradas en los resultados. Con lo cual se muestra la efectividad

y confiabilidad del método de medicién.

4.2 Determinacion de la densidad de los crudos utilizados
Como se menciona anteriormente con la ayuda del picndmetro y con la ecuacion (3) se

logra determinar la densidad de los crudos mencionados en el trabajo teniendo en cuenta la
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temperatura a la que estos fueron tomados la cual fue de 26.5 °C, esta temperatura fue tomada
con ayuda de la termocupla mencionada en la Figura 11. En la Tabla 8 se observa las mediciones
de las densidades de los 22 crudos para la cual se emplea la ecuacion (6) con la finalidad de

obtener los calculos correctamente.

Tabla 8.

Densidad de crudos utilizados

Volumen picnémetro (mL) 25
Peso picnometro (gr) 24,2353
Peso
Crudos picnémetro+  Densidad (gr/ml)
crudo (gr)
Crudo X8 44,686 0,818028
Crudo X7 44,8205 0,823408
Crudo X6 44,712 0,819068
Crudo X9 44,7317 0,819856
Crudo X14 44,3947 0,806376
Crudo X11 44,3436 0,804332
Crudo X12 44,3618 0,80506
Crudo X10 44,3309 0,803824
Crudo X13 44,322 0,803468
Crudo X3 45,44 0,848188

Crudo X4 45,4001 0,846592
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Crudo X5 45,4172 0,847276
Crudo X2 45,3708 0,84542
Crudo X1 45,3792 0,845756
Crudo X15 44,20442 0,7987648
Crudo X16 44,8853 0,826
Crudo X17 44,917 0,827268
Crudo X18 44,6683 0,81732
Crudo X19 45,3408 0,84422
Crudo X20 42,4421 0,728272
Crudo X21 42,5074 0,730884
Crudo X22 42,771 0,741428

4.3 Determinacion de la viscosidad de los crudos utilizados

Para la medicion de las viscosidades se dispone de los crudos, el viscosimetro rotacional
FIRST PRO-PLUS y el husillo previamente seleccionado el cual se pude ver mencionado en la
Tabla 10.

En el primer paso se toman las viscosidades a una temperatura ambiente. El viscosimetro
rotacional nos indica la temperatura del fluido ver Figura 13, y permite seleccionar tanto la
velocidad en revoluciones por minuto (rpm) como el tiempo de medicion deseado. En el
proyecto se toman 10 repeticiones de cada una de las muestras con la finalidad de lograr reportar

al valor promedio.
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Tabla 9.

Toma de datos de algunos crudos a temperatura ambiente

Husillo R-6 Viscosidad Desviacion
Tipo de crudo Promedio Estandar
X8 34,643 0,6950
X11 49178 0,4707
X21 27.774 0.2429

X18 6,2989 0,17155
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En Tabla 9 se pueden ver los datos de viscosidad tomados a 4 crudos diferentes en los
cuales se observa que sus propiedades son diferentes, lo cual se evidencia con su viscosidad
donde se tienen crudos con viscosidades de 36.643 cp. y crudos con viscosidades de 6.2989 cp.,
sin dejar estos de ser crudos parafinicos. Adicionalmente.

Estas viscosidades son las viscosidades promedio tomadas de 10 corridas de la toma de
datos y se muestran las desviaciones estandar para cada crudo las cuales se pueden calcular con

ayuda de la ecuacion (6).

Figura 13.

Medicion viscosidad a temperatura ambiente
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Figura 14.

Muestras de 40 mL de crudo
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Después de tener las mediciones de las viscosidades a temperatura ambiente se procedio
al montaje del equipo mostrado en la Figura 11 sin la termocupla, con el cual se lleva a cabo la
toma de las viscosidades a diferentes temperaturas como se puede ver en la Tabla B.1 en las que
se decide tomar temperaturas de 35 °C y 50 °C, aproximando a las condiciones de yacimiento,
pero teniendo cuidado de no tener perdidas en las muestras de sus componentes volatiles. Se

obtiene los siguientes datos:
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Tabla 10.

Viscosidades a diferentes temperaturas

62

Husillo R-6 Viscosidad

Desviacion  Viscosidad Promedio  Desviacion
Promedio (cp.)
Tipo de crudo Estandar (cp.)/50°C Estandar
/ 35°C
X9 14,47 0,30 6,66 0,21
X11 3,37 0,51 2,68 0,37
X5 148,23 0,33 51,47 24,87
X20 11,86 0,57 3,99 0,42
X11 3,37 0,51 2,68 0,37

En la tabla Tabla 10 se puede observar que se repite la metodologia realizada en la Tabla

9 donde se reporta el valor promedio de las 10 mediciones basando asi el método en la

repetibilidad estadistica y observando desviaciones estandar particularmente bajas, lo cual

indica una buena medicion, las temperaturas se logran gracias al bafio de temperatura y son

medidas mediante el sensor de alta precision del equipo observando asi un gradiente maximo

de temperatura (VT) de 2.2°. Luego, se procedio al analisis grafico de viscosidad con respecto

a las temperaturas, el cual se realiza con las temperaturas y valores promedios de viscosidad.
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Figura 15.

Viscosidad en funcién de la temperatura

Crudo X8

63

Viscosidad, cp
N w H (%) (<2) ~
o o o o (=] o
1 1 1 1 1

[
o
1

o

Temperatura, °C

Crudo X7

60

350

300

N N
[=] [0
o o
1 1

[

(%4

o
1

Viscosidad, cp

0 T T T T T
15 20 25 30 35 40

Temperatura, °C

45

50



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS

Partiendo de que los liquidos son fluidos incompresibles se puede evidenciar en la
Figura 15, los estudios de flujo en los fluidos que mencionan la dependencia de la temperatura
con respecto a la viscosidad en donde un liquido es sometido a un cambio de temperatura se
puede ver el cambio en su viscosidad, en estos crudos se observa el cambio considerablemente
notable de aumento de temperatura con la reduccion de la viscosidad, siendo mas notoria la
reduccion de viscosidad en el crudo.

Posterior a este analisis se procede a calcular las viscosidades a temperaturas exactas de
25 °C, 35 °C y 50 °C como se menciond anteriormente, esto se logra con la ayuda de la ecuacion

de Andrade, ecuacion (1) la cual presenta un comportamiento exponencial dependiente de la

temperatura (Tabla 11).

Tabla 11.

Viscosidades extrapoladas por la ecuacion de Andrade

Viscosidades

‘ 25°C 35°C 50 °C
X1 15,669 7,353 2,58
X2 9,563 4,901 1,943
X3 13,216 6,588 2,513
X4 18,746 4,592 0,655
X5 13,761 4,708 1,067
X6 35,408 11,176 2,266
X7 51,048 8,683 0,748
X8 64,283 12,549 1,308
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X9 36,785 11,499 2,3

X10 9,563 4,901 1,943
X11 5,307 3,201 1,59
X12 10,475 6,983 3,984
X13 11,413 7,646 4,393
X14 10,623 5,562 2,272
X15 6,497 6,101 5,85
X16 1,362 0,724 0,301
X17 3,2281 1,55 0,566
X18 9,972 6,264 3,292
X19 15,834 11,766 7,801
X20 19,293 10,874 4,918
X21 26,972 15,352 7,038
X22 16,418 7,899 2,87

4.4 Andlisis de datos obtenidos por RMN-'H
Con el propdsito de obtener el modelamiento 6ptimo fueron seleccionados del listado
anterior de crudos 22 de ellos los cuales cumplian con las caracteristicas y propiedades
adecuadas para el tratamiento de datos.
Las propiedades fisicoquimicas de los crudos sean livianos o pesados estan relacionadas
con su composicion quimica. Por otra parte, aunque los crudos estan constituidos por una gran
variedad de componentes, es dificil realizar su analisis por componentes individuales. Por tanto,

para analizar las propiedades fisicoquimicas de los crudos colombianos seleccionados como
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viscosidad, densidad, punto de fluidez y temperatura de cristalizacion, se aplica el analisis de
parametros moleculares promedio, usando la técnica de espectroscopia de RMN-'H. La Figura

16 se muestra un espectro de RMN-*H. tipico para un crudo colombiano.

Figura 16.

Espectro tipico de RMN H para un crudo tipico colombiano.
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Con la finalidad de poder comprender e identificar los cambios estructurales promedio de los
crudos, en este trabajo los espectros de RMN H se dividieron en 12 regiones por tipo de

hidrogeno como se muestra en la Tabla 12.



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 67

Tabla 12.

Distribucion de regiones del espectro RMN *H por tipo de hidrogeno.

Desplazamiento

guimico Nomenclatura Tipo de hidrdégeno

(Ppm)

yCH3 de parafinas, hidrogenos parafinicos, algunos
0,5-1,0 H1
Nafténicos y CH2
B CH2, y algunos  CH; hidrogenos parafinicos 3
1,0-1,7 H2
aromaticos
CH y CH2 de naftenos; primordialmente 3-CH y B-
1,7-19 H3
CH2 a sistemas aromaticos

1,9-2,1 H4 a CH2 de olefinas

2,1-2,4 H5 a-CH3 a carbonos aromaticos

2,4-3,5 H6 a-CH y a- CH2 a carbonos arométicos
3,5-4,5 H7 Puente CH2 o CH

4,5-6,0 H8 CH y CH2 de olefinas

6,0-7,2 H9 CH de anillos mono-arométicos

7,2-8.3 H10 Di aromaticos, algunos tri y tetra aromaticos
8,3-8,9 H1l Algunos tri y tetra aromaticos

8,9-9,3 H12 Algunos tetra aromaticos

Nota: Esta tabla fue adaptada de “Correlations between SARA fractions and physicochemical
properties with *H NMR spectra of vacuum residues from colombian crude oils” (p.186), por

Molina V et al. (2010), Fuel,89.
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Las sefiales se agruparon en cuatro grupos principales, por desplazamientos quimicos
(0) en los intervalos de 0—1,0, 1,0-2,0, 2,0-4,0 y 6,5-9,0 ppm, correspondientes a protones
alifaticos en las posiciones a(Ha), B(HPB), y y(Hy), y a los protones del anillo aromatico (Har),
respectivamente. El tratamiento de los datos se realizo siguiendo la metodologia propuesta de
Ledn et al., 2020.

En esta investigacion se generaron los modelos de las propiedades fisicoquimicas de
viscosidad, densidad, punto de fluidez y temperatura de cristalizacion en funcién de los
parametros por tipo de hidrogeno con la informacion detallada de los espectros RMN *H.

Las ecuaciones (7), (8) y (9) describen la expresion matematica para determinar el namero
promedio de carbonos alifaticos en cadenas alquilicas, el nimero de anillos sustituidos vy el

factor de aromaticidad, respectivamente.

_ Hy+Hg+H,

n Ha (7)

r= [0.25 <4.12 + Z_D 3 1] [n ; 1]

(8)

fa B Har + Hal (9)
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4.5 Analisis de modelos multivariados para las propiedades de viscosidad, gravedad

APl y temperatura de cristalizacion (WAT)

En este trabajo no fue posible medir la temperatura de cristalizacion para los crudos
colombianos seleccionados debido a problemas tecnicos que presento el equipo en el
laboratorio. Por tanto, para construir la medicion de esta prueba se seleccionaron 8 muestras de
crudos colombianos previamente caracterizadas por otros autores (Molina et al., 2017). A
continuacion, se muestra la correlacién reconstruida en funcién de la densidad (d, g/ml) y

viscosidad (u, cp):

Tc=152.124 — 166.937.d + 3.879.u (10)

Figura 17.

Correlacion valores calculados y experimentales de la temperatura de cristalizacion usando

la informacion bibliogréafica.
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La Figura 17, muestra el comportamiento de los datos de la temperatura de
cristalizacion tanto observada como predicha donde se puede ver un alto nivel de tendencia en
la similitud de los datos, esto con el propdsito de ajustar un modelo de regresion lineal multiple
para describir la relacion entre la temperatura de cristalizacion (WAT) con las propiedades de

densidad y viscosidad.

La correlacion o ecuacion 10 presento un coeficiente ajustado R? de 0.9618, y el
parametro estadistico P-Value fue de 0.0003. A partir de los resultados se puede indicar que la
correlacion es estadisticamente significativa para relacionar la informacion con un 95 % de
confiabilidad. Por otra parte, con la correlacion obtenida se determin6 la temperatura de
cristalizacion para los 22 crudos del proyecto, para el cual se obtuvieron valores en el intervalo

comprendido entre 13.3 y 53.2 °C, con un valor promedio de 27.6 °C.

Ahora en esta seccidn se presentan las correlaciones de las propiedades fisicoquimicas
como viscosidad (@ 50 °C), °API, temperatura de cristalizacion, a partir de la informacion de
espectroscopia. Para cada una de las correlaciones establecidas se seleccionaron los parametros
mediante el modo de seleccion de modelos, con el software Statgraphics version libre. La Tabla
13, muestra los coeficientes de las correlaciones y pardmetros estadisticos obtenidos en este

trabajo.
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Tabla 13.

Parametros estadisticos para las correlaciones de propiedades fisicoquimicas de crudos

colombianos.
Pardmetros  Viscosidad Temperaturade  Punto de fluidez, °
estadisticos A cristalizacion, °C K
50°C

Constante -186,104 122,189 -864,523 364,161
H1 2,242 -2,152 9,998 -3,197
H2 1,848 8,936 -35,400
H3 7,768
H4 11,276
H5 -2,311 7,635
H6 2,719 -10,892 7,502
H7 18,195 8,614
H9 -3,784
H10 5,049 22,905
H11 -51,012

P-Value 0,0001 0,00005 0,0003 0,0001

R? 92,05 93,82 96,37 97,8

Los resultados obtenidos muestran que las propiedades fisicoquimicas evaluadas para

los crudos colombianos dependen de la estructura molecular promedio o naturaleza del tipo de
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hidrogeno. En este caso, la viscosidad medida a 50 °C se correlaciona principalmente con los
hidrogenos alifaticos H1, H2, H5 y H6, y con el hidrogeno aromatico correspondiente a
estructuras poli aromaticas H10. Por otra parte, la gravedad °APIl y la temperatura de
cristalizacion, aunque dependen de otros parametros, los resultados muestras que las
correlaciones obtenidas también presentan contribuciones de hidrogeno tipo alifatico y
aromatico.

Los modelos de las correlaciones también presentaron coeficiente P-value inferiores a
0.05, lo cual indica que existe una relacion estadisticamente significativa entre las variables
dependientes e independientes con un nivel de confianza del 0.95 Asi mismo, los coeficientes
de R? superiores a 0.938 indican que las correlaciones desarrolladas explican una alta

variabilidad de las propiedades de viscosidad, °API y temperatura de cristalizacion.

Los resultados reportados en la Figura 18 permiten evidenciar los valores calculados por
las correlaciones y los valores medidos experimentalmente para las propiedades de viscosidad,
°APl y temperatura de cristalizacion en los crudos bajo estudio, presentan tendencias
aceptables. Lo anterior indica que la informacion obtenida de los espectros de RMN H es
suficiente para construir buenos modelos, y al mismo tiempo permite relacionar las propiedades

fisicoquimicas con la estructura molecular de los crudos.
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Figura 18.
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Para la correlacion entre los valores calculados y experimentales de la gravedad API,
teniendo en cuenta la estrecha relacion entre la densidad se presentaron los datos de densidades
calculadas de forma experimental y se llevaron a condiciones estandar de 15 °C o 60 °F con
ayuda de las tablas ASTM 53A, la cual se basa en la correccion observada de la densidad a
diferentes temperaturas con respecto a la densidad estandar como también se basa en la
correccion de volumen a 15 °C con respecto a la densidad estandar. Donde también se presenta

una correccion de lectura con respecto a la expansion térmica del vidrio.

HYC =i—0.00001278 (t — 60 °F) — 0.000000062(t — 60°F)? (11)

La anterior correlacién es una de las correlaciones presentadas en las tablas las cuales
permiten realizar la correccién de la densidad, y permitir el calculo de las gravedades API. En
el modelado, se puede asumir que la leve desviacion de los puntos con respecto a la linea se
debe a las limitaciones propias del modelo. La regresion del modelo describe la relacion entre
los grados API y 5 variables de hidrégenos independientes con los cuales se obtiene la siguiente

correlacion.

APl = 122.189 — 2.15189 x H1 + 11.2759 * H4 — 10.8919 * H6
(12)
+ 18.1945*« H7 — 51.0123 x H11

Al determinar si se podia simplificar el modelo, se observé que el valor de P-value méas
alto entre las variables independientes era 0.0032, perteneciente a H7. Dado que el valor p es

inferior a 0,05, este término es estadisticamente significativo con un nivel de confianza del 0.95
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Por lo tanto, se decidié no eliminar ninguna variable del modelo. En el modelado, la viscosidad
del flujo es directamente proporcional a la densidad Ecuacion (13), por lo que esta relacionada
con la friccion entre capas de fluido en un estado estratificado y la transferencia de cantidad de
movimiento a nivel molecular. Los resultados experimentales mostraron que al aumentar la
temperatura se reduce significativamente la viscosidad, lo que corresponde al comportamiento

de esta propiedad en los liquidos.

V = -186.104 + 2.2424"H1 + 1.84844*H2 - 2.31086"H5 +

2.71945"H6 + 5.04854*"H10 (13)

El punto de fluidez Ecuacion (14), por otro lado, siempre ha sido un indicador
importante en la cadena de produccion del petrdleo, considerando que la medicion de esta
propiedad asegura que el crudo no pierda su movilidad, causando pérdidas econémicas al

requerir mantenimiento o provocando una parada total de la produccion

Pf =364.165 — 3.19662 * H1 + 7.76783 * H3 — 35.3997 * H4
(14)
+ 7.6347 * H5 + 8.61382 * H7

Estos modelos de correlacion presentan en la tabla ANOVA valores inferiores de P-value
de 0.05 lo cual indica que existe una relacion estadisticamente significativa entre las variables

dependientes e independientes con un nivel de confianza del 0.95. Asi mismo, los coeficientes
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de R? superiores a 0.94 indican que las correlaciones desarrolladas explican una alta variabilidad
de la propiedad del punto de fluidez.

También se muestra en la Figura 18 el alto nivel de tendencia de los datos con respecto
a la temperatura del punto de fluidez, se encuentran dos grupos de datos en los cuales tenemos
temperaturas de punto de fluidez altas como bajas, lo cual se le puede a tribuir a la naturaleza
del tipo del hidrogeno de cada crudo y a su estructura molecular promedio.

Los parametros estadisticos y la relacion entre los valores calculados por las
correlaciones y los valores medidos experimentalmente para las propiedades de viscosidad,
°APIl y temperatura de cristalizacién en los crudos bajo estudio, presentan tendencias aceptables
como se observa en las Figura 18 A, Figura 18 B y Figura 18 C. Lo anterior indica que la
informacion obtenida de los espectros de RMN *H es suficiente para construir buenos modelos,
y al mismo tiempo permite relacionar las propiedades fisicoquimicas con la estructura molecular
de los crudos. Adicionalmente, se puede decir que los modelos desarrollados pueden funcionar
como un indicador para determinar la temperatura de cristalizacion y las propiedades de los
crudos en cortos periodos de tiempo, y al mismo tiempo logran establecer un acercamiento al
correcto control de las operaciones tanto de pozo como en superficie, para evitar la formacion

de cristales y formacion de ceras en las paredes de la tuberia y los equipos de superficie.



ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION DE CRUDOS PARAFINICOS 78

Conclusiones

Para el presente trabajo de investigacion se tienen las siguientes conclusiones:

La medicién de las propiedades fisicoquimicas como °API y viscosidad de los crudos
seleccionados en este trabajo y su relacién con la correlacion reconstruida con la informacion
bibliografica la cual fue previamente caracterizada por los autores (Molina et al., 2017),
permitio estimar temperaturas de cristalizacion en un intervalo comprendido entre 13.3 a 53.2

°C, con un valor promedio de 27.6 °C.

El empleo de la técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear RMN-'H vy el
tratamiento de su informacion permitio el desarrollo de modelos de regresién multiple, como
método alterno en la prediccion de las propiedades fisicoquimicas de crudos parafinicos
colombianos como °API, viscosidad, punto de fluidez y temperatura de cristalizacion. Asi
mismo, el parametro de correlacion R? superior a 0.94 y los valores de P-value inferiores a 0.05
indican que existe una relacién estadisticamente significativa entre las propiedades
fisicoquimicas y la informacion estructural quimica de los crudos con un nivel de confianza del

0.95
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Recomendaciones

Considerando el potencial de la técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear
RMN-!H en el desarrollo de modelos de propiedades fisicoquimicas de los crudos parafinicos,
se recomienda ampliar el nimero de muestras de crudos parafinicos y el analisis de otras
propiedades fisicoquimicas, para encontrar un modelo de gran rigurosidad y que pueda ser
aplicado como herramienta futura en los laboratorios de la Escuela de ingenieria de Petroleos y
la Universidad Industrial de Santander.

Se recomienda complementar los estudios con otras técnicas analiticas, como la técnica de
espectroscopia de infrarrojo FTIR ATR, para el desarrollo de modelos alternativos de
caracterizacion y relacién de las propiedades fisicoquimicas de los crudos parafinicos con su

estructura quimica.
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Apéndices

Apéndice A. Procedimiento para usar el viscosimetro

En el laboratorio para el calculo de la viscosidad a diferentes temperaturas se decide hacer un
montaje en el cual la temperatura se mantenga constante, se realizaron varias pruebas para
determinar mediante una correlacién que husillo utilizar, en cada prueba de viscosidad se ubico
el husillo R6 en el viscosimetro, se procede al ajuste del motor, el cambio de husillo , el tiempo
de cada medicidn que se realizd de 60 sy la velocidad a la que se realizd la prueba era de 300
rpm, en cada muestra utilizaron 40 ml de crudo, se deja reposar por 15 minutos para tener una
estabilizacion térmica. Luego procedemos a tomar la viscosidad, en el cual se hace varias veces
hasta observar una variacion con pocos cambios, se toman 5 medidas para obtener un valor
promedio en la viscosidad.

Luego se procede al desmonte se retira el husillo elevando el viscosimetro, se realiz6 el
procedimiento de la limpieza al husillo, utilizando el solvente y el papel de limpieza para poder
retirar los residuos. Luego de la limpieza con el solvente se procede a secar para poder realizar

las diferentes medidas de cada muestra.
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Apéndice B. Datos obtenidos de la viscosidad de crudos utilizados

Se tomaron 5 repeticiones de cada muestra, se hizo una extrapolacion con la Ecuacién de
Andrade (1) con la finalidad de obtener una viscosidad en la temperatura exacta ya que en el
equipo se tomaban las temperaturas con deltas cercanos a la temperatura deseada, pero por la
disipacion de esta no era posible medir las de forma exacta. Por esta razon se usa la ecuacion

de Andrade (

TablaB.1

Viscosidad de los crudos utilizados a diferentes temperaturas

Viscosidad (cP)

Crudo

25°C 35°C 50 °C
X1 15,669 7,353 2,58
X2 9,563 4,901 1,943
X3 13,216 6,588 2,513
X4 18,746 4,592 0,655
X5 13,761 4,708 1,067
X6 35,408 11,176 2,266
X7 51,048 8,683 0,748
X8 64,283 12,549 1,308
X9 36,785 11,499 2,3

X10 9,563 4,901 1,943
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X11

X12

X13

X14

X15

X16

X17

X18

X19

X20

X21

X22

5,307
10,475
11,413
10,623

6,497

1,362
3,2281

9,972
15,834
19,293
26,972

16,418

3,201
6,983
7,646
5,562
6,101
0,724
1,55
6,264
11,766
10,874
15,352

7,899

1,59
3,984
4,393
2,272

5,85
0,301
0,566
3,292
7,801
4,918
7,038

2,87
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