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RESUMEN

TITULO: EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE CRUDOS PARAFINICOS
DEL CAMPO COLORADO".

AUTOR: OSCAR MAURICIO VEGA LOPEZ*.

PALABRAS CLAVES: Parafinas; magnetoreologia; temperatura de gel; esfuerzo
de fluencia; temperatura de cristalizacion; precipitacion de parafinas; campo
magnético.

DESCRIPCION:

La precipitacion y deposicion de componentes organicos (parafinas, asfaltenos y
resinas) afecta la produccion, transporte y almacenamiento de hidrocarburos,
causando disminuciones de flujo, incluso en ocasiones bloqueo de oleoductos que
generan grandes pérdidas econdmicas. Para intentar resolver esta problematica,
recientemente se ha investigado y evaluado la influencia de tratamientos electro-
magnéticos. Este trabajo de investigacion tiene como proposito evaluar el efecto de
pulsos magnéticos sobre las propiedades reoldgicas y la velocidad de cristalizacion
de crudos parafinicos del Campo Colorado. Todos los crudos fueron pretratados y
se determind la temperatura de cristalizacion (WAT- Wax Appearance Temperature,
por sus siglas en ingles), la viscosidad, la temperatura de gel, el esfuerzo de fluencia
para cada uno de ellos y se evalu6 el efecto del campo magnético en cada una de
estas propiedades 5 °C por encima de la WAT. Todos los crudos presentaron
reducciones en la viscosidad con todas las combinaciones de pulso magnético. En
los crudos Col-25 y Col-59, el pulso magnético desplaz6é la WAT en 7 y 4 °C,
respectivamente y modifico la velocidad de formacion de la red cristalina. En los
ensayos oscilatorios, por un lado, el campo magnético desplazé la temperatura de
gel para los crudos Col-33, Col-59 y Col-76, siendo este ultimo el que presentd la
mayor diferencia de temperatura de 22,57 °C a 18,04 °C. Al mismo tiempo para el
Col-59 debilité la red cristalina, favoreciendo los procesos de restablecimiento de
flujo.

* Trabajo de grado.
** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Ph.D. Arlex
Chaves Guerrero. Codirectores Ing. Maria Daniela Contreras Mateus, Ph.D.. Emiliano Ariza Ledn.

12



ABSTRACT

TITLE: MAGNETORHEOLOGICAL EVALUATION OF PARAFFIN CRUDE OILS
FROM CAMPO COLARADO".

AUTHOR: OSCAR MAURICIO VEGA LOPEZ**.

KEYWORDS: Waxes; magnetorheologhy; gelation temperature; yield stress; wax
appearance temperature; wax precipitation; magnetic field.

DESCRIPTION:

The precipitation and deposition of organic compounds (waxes, asphaltenes and
resins) affect the production, transport and storage of hydrocarbons, causing flow
reductions, at times blockage of pipelines generating serious economic damage. To
try to solve this problematics, recently it has been investigated and evaluated the
influence of electro-magnetic treatments. This investigation aims to evaluate the
effect of magnetic pulses on the rheological properties and the rate of crystallization
of paraffinic crude oils from Campo Colorado. All crude oils were pretreated and The
wax appearance temperature (WAT), the viscosity, the gelation temperature, the
yield stress were determined for each of them and the effect of the magnetic field
applied 5 °C above the WAT was evaluated in each of these properties. All the crude
oils presented reductions in the viscosity with all the combinations of magnetic pulse.
In Col-25 and Col-59 crude oils, the magnetic pulse displaced the WAT in 7 and 4
°C, respectively and modified the rate of formation of the crystal lattice of the
paraffins. In oscillatory tests, on the one hand, the magnetic field displaced the
gelation temperatura for Col-33, Col-59 and Col-76 crude oils, the latter had the
highest temperature difference of 22,57 °C to 18,04 °C. At the same time for the Col-
59 crude oil weakened crystal lattice, favoring the processes of reestablishment of
flow.

* Bachelor Thesis.
** Physic-chemist Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director Ph.D. Arlex Chaves
Guerrero. Co-directors Ing. Maria Daniela Contreras Mateus, Ph.D. Emiliano Ariza Leon.
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INTRODUCCION

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos; también puede contener pequefias cantidades de nitrégeno, oxigeno,
azufre e iones metalicos [1]. Actualmente constituye la principal fuente de energia
en el mundo, sin embargo, este recurso natural es no renovable y, por lo tanto, es

necesario maximizar la eficiencia de produccion.

A través de la gravedad API es posible clasificar e identificar un crudo como liviano,
mediano, pesado (<20 °APIl) o ultrapesado (bitumen <10 °API). Pese a la
disminucién de reservas de crudos convencionales (livianos) en el contexto
colombiano y en el mundo en los dltimos afios, éstos crudos contindan siendo los
de mayor valor en el mercado. Se caracterizan por ser de color claro, baja
viscosidad, densidad entre 35 y 57 °API y concentracion de parafinas superior al
20% [1]. Las parafinas son moléculas apolares, en su mayoria de cadenas largas
lineales de hidrocarburos superiores a Cis [2], cristalinas por naturaleza, precipitan
del crudo y tienden a aglomerarse a temperaturas iguales o inferiores a la
temperatura de cristalizacion (WAT — Wax Appearance Temperature, por sus siglas
en inglés) que es la temperatura en la que los primeros cristales de parafina

comienzan a precipitar [3].

La deposicion de parafinas es uno de los fendbmenos mas comunes en la
produccion, transporte y almacenamiento de crudo. Especificamente en el
transporte, genera disminuciones de flujo, incluso en ocasiones bloqueo de
oleoductos y, por ende, cierre de pozos [4]. Esta problematica desencadena

grandes pérdidas econémicas a empresas petroleras. Los posibles mecanismos
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responsables de la deposicion son: la difusion molecular, la difusién browniana, la

dispersion de cizalla y la sedimentacion gravitacional [5].

La precipitacion de parafinas causa variaciones en el comportamiento reologico del
crudo (la literatura reporta la aparicion de tension de fluencia, pseudo-plasticidad,
visco-elasticidad y tixotropia [6]-[9]) y depende de factores tales como la

composicion y condiciones de operacion.

Para intentar resolver esta problematica se han desarrollado y aplicado varias
tecnologias como: tratamientos térmicos, quimicos, mecanicos, eléctricos y
magnéticos [10]. Este dltimo también es conocido como tecnologia de control
magnético de parafina (MPC — Magnetic Paraffin Control, por sus siglas en inglés)
ha sido globalmente investigado y adoptado, debido a los buenos resultados que ha
presentado (en su mayoria sobre crudos parafinicos) ya que reduce la viscosidad
del crudo sin necesidad de elevar su temperatura, ademas de sus bajos costos de
implementacion, ahorro energético y reduccion de la contaminacion [11], [12]. Sin
embargo, también se han encontrado casos en los que el campo magnético no

reduce la viscosidad del crudo e incluso produce aumentos en la misma [13].

La influencia de los campos magnéticos sobre la precipitacion de parafinas y la
viscosidad, ha sido objeto de discusién en las ultimas décadas, se han propuesto
diversos mecanismos de accion del campo magnético sobre la reologia del crudo,

pero no se ha demostrado de manera concluyente que uno de estos sea el acertado.

Por ejemplo, Tao y Xu [11] propusieron un mecanismo fisico basado en la teoria de

suspensiones liquidas, afirmando que los componentes mas pesados (n-parafinas
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y asfaltenos) actian como nano-particulas (con propiedades magnéticas) en
suspensién sobre una mezcla liquida de bajo peso molecular (gasolina, diésel). Un
pulso magnético produce la agregacion temporal de dichas nano-particulas en
forma de cadenas microscopicas ordenadas y, en consecuencia, reduce la
viscosidad aparente del crudo. Sobre el tiempo de exposicion y la intensidad del
pulso, establecen que su limite debe permitir la aparicion de los agregados en forma
de cadenas, Unicamente con la interaccion de las nano-particulas mas cercanas

(pulsos cortos), evitando asi la obstruccion del flujo [11].

En contraposicion al mecanismo de agregacion, Marques et al. [14] y Tung et al.
[15] a partir de técnicas de microscopia, observaron que debido a la influencia del
campo magnético hay disociacion de agregados parafinicos. Establecen que el
campo magnético induce la aparicion de dipolos débiles en las moléculas de
parafina (debido a variaciones en los patrones de rotacién y traslacion de los
electrones y, en consecuencia, su momento angular orbital), que tienden a alinearse
en la direccion del campo. Como resultado, se generan fuerzas de repulsion dipolo-
dipolo entre estas moléculas que conducen a cambios en la respuesta reoldgica y
propiedades morfolégicas.

Zhang et al. [16] se fundamentan en la anisotropia diamagnética de las moléculas
de parafina y la energia de transicién, para plantear un mecanismo de reorientacion
de dichas particulas en direccion del campo magnético. Este fendmeno conduce a
un aumento en la formacién de nucleos, disminucién en la granularidad de cristales
de parafina y formacion de un flujo muy ordenado [16]; tan ordenado que puede

comportarse como una suspension liquida [17].
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Algunos autores afirman que la interaccion entre crudo y campo magnético no solo
depende de los cristales de parafina, sino también de otros compuestos presentes
en el crudo como moléculas de asfaltenos y resinas, iones Mg*? en la fase acuosa,
oxidos de hierro y complejos de vanadio y niquel que influencian la respuesta

paramagnética del crudo [12], [18], [19].

De la revision del estado del arte es claro que los tratamientos magnéticos, si bien
han mostrado ser eficientes experimentalmente, su efecto sobre la respuesta
reoldégica de los crudos es muy particular, justamente consecuencia de su

composicién quimica compleja.

Esta investigacion se enfoca en la influencia de pulsos magnéticos sobre las
propiedades reoldgicas y la velocidad de cristalizacion de crudos parafinicos,
mediante el uso de un redémetro de esfuerzo controlado equipado con un dispositivo
magneto-reoldgico (MRD); el cual permite evaluar dichas propiedades en tiempo
real y reproducir las condiciones tipicas de operacion. Como caso de estudio, van a
emplearse crudos parafinicos del Campo Colorado; ubicado en la cuenca del
Magdalena Medio. Sobre este campo se han implementado diversas técnicas,
incluso métodos de tratamiento magnético como un primer acercamiento, los cuales

no presentaron resultados concluyentes sobre las propiedades reoldgicas [20]-[22].

Debido al desconocimiento del mecanismo de interaccién entre campo magnético y
el crudo que impide predecir sobre cuales crudos esta tecnologia es aplicable; es
necesario previo a la implementacion de esta tecnologia (disefio de dispositivos) en
campo, evaluar cudles crudos son potencialmente aptos. La reologia,
implementando MRDs o magnetoreologia, se ha postulado como una técnica

potencial.
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La reologia es la ciencia del flujo que estudia la deformacién de un cuerpo sometido
a esfuerzos externos [23]. La caracterizacion reolégica de un material permite
determinar cémo fluira en distintas condiciones, durante su elaboracion, transporte,

almacenamiento o utilizacion [24].

La viscosidad (1) de una gran variedad de fluidos liquidos puede expresarse en
funcién de la temperatura absoluta (T), por medio de la ecuacién de Eyring; esta
teoria es similar a la ecuacién Arrhenius, sin embargo, esta basada en la teoria de
estado de transicion e involucra también la constante universal de los gases (R),

una constante (A4) de proporcionalidad y la energia de activacion para la viscosidad

(Ea) :

n=Aa-el Yrr) €]

La respuesta reolégica de crudos parafinicos es significativamente sensible a la
temperatura. Tienen un comportamiento newtoniano por encima de la temperatura
de cristalizaciéon (WAT); una vez alcanza temperaturas inferiores a dicho umbral,
inicia la cristalizacién de parafinas y la posterior formacion de geles de morfologia
compleja. Estos geles consisten en redes cristalinas que encapsulan parte del fluido
e imparten propiedades elasticas (solidas) a las muestras, dando lugar a la
transicion gradual de comportamiento Newtoniano a no- Newtoniano
(visco-elasticidad) [25].

Los fluidos visco-elasticos presentan caracteristicas de flujo tanto elastico como
viscoso, dependiendo de la forma en que sea aplicado un esfuerzo [26]. En un fluido

newtoniano o viscoso toda la energia aplicada es disipada en forma de calor. En el
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extremo contrario, en un material eldstico toda la energia aplicada se queda

concentrada en el material.

La caracterizacion de fluidos visco-elasticos se lleva a cabo a partir de ensayos
oscilatorios, los cuales consisten en someter el fluido a deformaciones de tipo

sinusoidal con una amplitud, (y,) y una velocidad angular (w), en el tiempo, (t).

Y = Yo sen(wt) (2)

El redmetro mide la tension resultante del fluido, (1), que tendra una amplitud (t,) ¥y

un angulo de fase respecto de la deformacion, (6) [27].

T= 19sen( wt+ 6) 3)

Si la muestra se comporta como un sélido elastico ideal, la tension resultante es
proporcional a la amplitud de la deformacién (segun la ley de Hooke) y las sefiales
sinusoidales de tension y deformacion estan en fase. Si la muestra se comporta
como un fluido viscoso ideal, entonces la tensién es proporcional a la velocidad de
deformacion y las sefiales se encuentran desfasadas, siendo la diferencia entre los

angulos de fase igual a 90°:

§ =6, —6; =90° (4)
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Donde 6, es el angulo de fase de la deformacién aplicada y 6. es el angulo de fase

de la tension resultante.

Por lo tanto, un fluido visco-elastico ideal presentara un desfase entre 0° y 90°, que
indicara la relacion entre elasticidad y viscosidad, y dependera de la frecuencia de
oscilacion [24]. En esos casos, la tension generada por un material visco-elastico,
que se mide en un experimento dinamico, se denomina tensién compleja (t*), cuyo
modulo coincide con la amplitud méaxima(|t*| = t,). Esta tension puede separarse
en dos componentes: una tension elastica (t') en fase con la deformacion y una
tension viscosa (t'’) en fase con la velocidad de deformacion, pero con un desfase

de 90°, respecto a la deformacion [27].

T = |t*| - cos(d) (5)

" = |t*| - sen(§) (6)

Las tensiones elastica y viscosa representan el comportamiento como soélido
elastico ideal y fluido viscoso ideal, respectivamente. Se pueden relacionar con las
propiedades del material mediante la relacion tensién-deformacion o médulo de
cizalla. El médulo de cizalla complejo (G*) mide la resistencia total de los materiales
a la deformacion y su valor corresponde a la relacion entre la tension complejay la
deformacion. Puede entenderse como la suma compleja de las componentes
elastica y viscosa del material, que se representan respectivamente por el modulo

elastico (G") y el modulo viscoso (G'"), como se muestra a continuacion:
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T
G* = = G' +iG" (7)

El moédulo elastico o de almacenamiento (G") corresponde a la relacién entre la
tension eléstica y la deformacion, y representa la capacidad del material de

almacenar energia por su comportamiento elastico:

!

G' = L |T*| - cos(8) (8)
Y

La relacion entre la tension viscosa y la deformacion se denomina modulo viscoso
o de pérdida (G") y refleja la capacidad del material para disipar la energia en forma
de calor [26]:

n

G" = T? — |’ - sen(d) 9

Como se mencioné anteriormente, a temperaturas por encima del punto de
cristalizacion, el crudo presenta un comportamiento newtoniano con viscosidades
relativamente bajas, por tanto, sobre este rango de temperatura, 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 exceder los valores del modulo de
pérdida (G’ > G'"), lo que indica que el comportamiento elastico del fluido empieza a

predominar. El punto en el cual los médulos se interceptan (G' = G"'), se conoce
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como punto de gel [28]. A temperaturas por debajo del punto de gel, el
comportamiento se empieza a asemejar mas al de un solido que al de un liquido,
debido al aumento en la precipitacion de parafinas y, en consecuencia, el esfuerzo

requerido para restablecer el flujo es mucho mayor [29].
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1. METODOLOGIA

En esta seccion se ilustra una sintesis de la metodologia usada en el proceso de
experimentacion. La Figura 1 muestra la secuencia y relacion de las técnicas

implementadas.

Figura 1. Metodologia de experimentacion.
METODOLOGIA DE
EXPERIMENTACION

PRETRATAMIENTO DE
CRUDOS

TEMPERATURA DE
PRUEBAS PRELIMINARES CRISTALIZACION

PRUEBAS SIN PULSO DE

CAMPO MAGNETICO VISCOSIDAD A WAT+5°C

- DAD CON PULSO TEMPERATURA DE GEL Y
B AAGRETICO ESFUERZO DE FLUENCIA

DISENO FACTORIAL 3X3

TEMPERATURA DE
CRISTALIZACION

PULSO DE CAMPO
MAGNETICO A WAT+5°C

TEMPERATURA DE GEL Y
ESFUERZO DE FLUENCIA

ANALISIS Y RESULTADOS
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A partir de la revision del estado del arte se determinaron los ensayos reoldgicos
necesarios para evaluar la respuesta de los crudos a la aplicacion del campo
magneético [11], [12], [14], asi como el procedimiento para la preparacion de las
muestras [30]. Para esta investigacion se usaron cuatro crudos parafinicos

provenientes de los pozos Col-33, Col-25, Col-59 y Col-76 del Campo Colorado.

1.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA ENSAYOS REOLOGICOS-
PRETRATAMIENTO

Para asegurar una composicion estable de las muestras y garantizar la repetibilidad
de los ensayos, se utilizo el pretratamiento propuesto por Marchesini et al. [30] para
ensayos reoldgicos sobre crudos parafinicos; el cual consiste en un proceso de
calentamiento en recipientes abiertos durante tres horas a una temperatura de
50 °C, seguido de un calentamiento de una hora a 60 °C, para finalmente
almacenarse en recipientes sellados a temperatura ambiente. Lo anterior, con el fin

de evaporar compuestos volatiles que puedan interferir las mediciones [30].

1.2. PRUEBAS REOLOGICAS

Las propiedades reoldgicas de las muestras de crudo se determinaron usando un
redmetro Anton Paar Physica MCR 302, equipado con una celda magneto-reolégica
MRD170 / 1T. La geometria del sistema de medicidén consistio en platos paralelos
con un diametro de 20 mm (PP20 / MRD / Tl / P2), un gap de 0,5 mm y control de

temperatura por circulacion de fluido y temperatura Peltier (-10 °C a 170 °C).
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1.2.1. Temperatura de cristalizacion — WAT. La determinacion de la temperatura
de cristalizacion se realizé6 mediante ensayos rotacionales, en curvas de viscosidad

en funcién de la temperatura y corresponde al punto en el que hay una desviacion
en su linealidad (log(n) vs%-Ecuacién Eyring) al disminuir la temperatura. Es

importante resaltar que este método requiere una fraccion considerable de cristales
de parafina para ser capaz de detectar la transicién de fase [3], [12]. Un estudio
previo en el laboratorio llev6 a cabo una comparacion entre los valores de
temperatura de cristalizacion de varios crudos parafinicos utilizando la norma ASTM
D4419-90 (2010) y reometria, afirman que la metodologia es confiable, teniendo en
cuenta que para el caso mas desfavorable la desviacion reportada fue de 4,15 °C
(14,8%) [31].

Se cargo la muestra pretratada en el redmetro (entre 180-186 pl) y se mantuvo
isotérmicamente durante 30 minutos en condiciones estaticas a 70 °C (Temperatura
inicial), con el fin de eliminar la historia térmica y disolver todos los cristales de cera
gue puedan haber precipitado a temperatura ambiente [32]; a excepcion de la
muestra de crudo Col-59 que presentaba valores de temperatura de cristalizacion
muy elevados y la temperatura inicial fue de 80 °C. Posteriormente, la temperatura
de la muestra fue llevada a 10 °C, usando una velocidad de deformacion constante
de 10 s' y rampa de enfriamiento de 0,5 °C/min [30], [33].

1.2.2. Viscosidad a WAT+5°C. Para determinar la viscosidad original del crudo se
tomd como referencia una temperatura de 5 °C por encima de la temperatura de
cristalizacion (WAT+5°C), con el fin de garantizar independencia en el tiempo y la

velocidad de deformacion (Comportamiento Newtoniano).

Asi mismo, teniendo en cuenta que de acuerdo a lo reportado por Marques et al.
[14] y Tung et al. [34], el efecto del campo magnético es 6ptimo 5-10°C por encima
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de la temperatura de cristalizacion. Se cargo la muestra pretratada en el reometro y
se mantuvo isotérmicamente a 70 °C durante 30 minutos. Luego, la temperatura fue
llevada a WAT+5°C, usando una rampa de enfriamiento de 0,5 °C/min; sobre esta
temperatura se conservo la muestra 30 minutos en condiciones estéaticas; para
finalmente aplicarle una velocidad de deformacién constante de 10 s* durante 41
minutos [12].

1.2.3. Temperatura de gel y esfuerzo de fluencia. Para determinar la temperatura
de gel se realizaron pruebas oscilatorias, en las cuales se evaluaron los médulos de
pérdida (G'"), almacenamiento (G") y el angulo de fase (§) en funcién de la
temperatura. Se carg6 la muestra al redometro (entre 180-186 pl) y se mantuvo
isotérmicamente a la temperatura inicial durante 30 minutos. Luego, se someti6 a
una velocidad de enfriamiento de 0,5 °C/min hasta 10 °C, bajo un esfuerzo
oscilatorio constante de baja amplitud (0.1 Pay 0.1 Hz) garantizando que todas las
mediciones estuviesen dentro de la region viscoelastica lineal del crudo [35].

Una vez finalizado el ensayo oscilatorio, la muestra se sometié a un proceso de
envejecimiento durante 10 minutos a la temperatura minima de operacién (10 °C),
a excepcion de la muestra de crudo Col-25 que presentaba valores de temperatura
de gel muy bajos y la temperatura final fue de -5 °C [31]. Posteriormente, se aplico
una rampa logaritmica de esfuerzo de 10* Pa a 10* Pa. El esfuerzo de fluencia se

determin6 como la disminucion drastica del médulo de almacenamiento [36].

1.3. PRUEBAS MAGNETOREOLOGICAS

La celda magnetoreoldgica emite campos magnéticos estaticos y esta equipada con

una fuente de alimentacién que utiliza una curva de graduacion de intensidad de
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corriente en funcion de la densidad de flujo magnético aplicado en el gap. Para
mayor informacion, consulte el ANEXO A.

Para encontrar un pulso magnético efectivo, se realizé un disefio factorial (32); cuyos
factores son: 1) la duracion del campo magnético y 2) la intensidad de corriente,
como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Combinaciones de pulsos magnéticos.

Duracién del campo Intensidad de corriente (Flujo de campo magnético)
magnético 2A (0,337T) 3,5A (0,575T) 5A (0,795T)
30s D 2A; 30s 4 3,5A; 30s ) BA; 30s
1min 2 2A; 1min 5 3,5A; 1min 8 B5A; 1min
5min 3 2A;5min 6)  3,5A; 5min 9 BA; 5min

Para determinar el efecto del pulso magnético sobre la viscosidad, se utilizé el
mismo procedimiento descrito en Viscosidad a WAT+5°C, sin embargo, previo a
someter la muestra a deformacién, se aplico sobre la misma un pulso de campo
magnético estatico uniforme (con la intensidad y tiempo especificadas en la
Tabla 1.

Teniendo en cuenta la combinacion de campo magnético que generd la mayor
reduccion de viscosidad para cada crudo, se evalud el efecto de esta combinacién
en las pruebas de temperatura de cristalizacién y temperatura de gel. Sin
embargo, sobre la WAT+5°C se pauso la deformacion y se aplico el pulso magnético
estatico uniforme correspondiente a cada crudo. Posteriormente, se restablecio la

deformacion con la rampa de enfriamiento de 0,5 °C/min.
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Estudios previos establecen que posterior a la aplicacion del pulso magnético, el
efecto del mismo sobre la viscosidad se mantuvo por mas de 11 horas [11], [12].
Por lo tanto, se analizé el efecto del campo magnético sobre la viscosidad durante
16 horas (posterior a su aplicacion) sobre el crudo que presenté la mayor reduccion,

manteniendo una velocidad de deformacion de 10 s,
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presenta el analisis de los resultados obtenidos, siguiendo la

metodologia planteada en el capitulo anterior.

2.1. TEMPERATURA DE CRISTALIZACION- WAT

Los resultados de las pruebas de viscosidad en funcién de la temperatura para el
Col-59 y Col-76 se presentan en la Figura 2. Como se menciond anteriormente, la
temperatura de cristalizacion corresponde al punto en el que hay una desviacion en
la linealidad de la curva de viscosidad (Punto verde), que en este caso, también
corresponde a la temperatura donde el comportamiento de la viscosidad del crudo
se desvia de las predicciones del modelo de Eyring. Las curvas restantes pueden
consultarse en el ANEXO A.
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Figura 2. Viscosidad en funcién del inverso de la temperatura para los crudos
Col-59 y Col-76.
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En la Tabla 2 se muestran los resultados de la temperatura promedio WAT y su
respectiva desviacion estdndar para cada uno de los crudos. Asi mismo, se

comprobd que las pruebas realizadas en el reémetro mostraron reproducibilidad.

Tabla 2. Valores de WAT obtenidos mediante pruebas reologicas.

WAT [°C]
Crudo : —
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Promedio Desviacion
Col-25 24,45 25,96 25,29 25,23 0,79
Col-33 20,61 19,76 21,05 20,48 0,65
Col-59 70,74 71,19 71,69 71,20 0,48
Col-76 27,15 26,19 25,64 26,32 0,76
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2.2. EVALUACION DEL EFECTO DE PULSOS MAGNETICOS EN LA
VISCOSIDAD

La Figura 3 muestra los resultados de la viscosidad versus el tiempo tomadas a una
temperatura constante que corresponde a la WAT+5°C para todos los crudos, sin
campo magnético y para cada una de las combinaciones de pulso magnético
(Tabla 4).

En todos los experimentos y para cada combinacién de campo magnético se
observaron disminuciones en la viscosidad. Es importante sefialar que sobre los
menores tiempos de aplicacion (30 s) con la intensidad de campo mas alta
(0,795 T), todas las muestras (a excepcion del Col-33) presentaron la maxima
reduccion. Estos resultados se ajustan a lo establecido por Tao et al. [11], quienes
afirman que los tiempos de exposicién deben ser cortos, de manera que exista
Gnicamente interaccion entre las nano-particulas (parafinas) mas cercanas y se

evidencie el efecto 6ptimo sobre dicha propiedad.

No obstante, la maxima disminucion se evidencié en el crudo Col-25 con la
combinacion 0,795 T- 30 s de 12 cP, que corresponde al 22,2% (Figura 3-c). Otros
autores como Tao et al. [11], reportaron reducciones en la viscosidad del 17% en
una muestra de crudo parafinico, utilizando un campo magnético estatico uniforme
de 1,3 T y 50 s; pese a que la temperatura de aplicacion fue 7 °C por debajo de la
WAT. Por otro lado, Gongalves et al. [12] observaron reducciones de viscosidad de
hasta un 40% en un crudo parafinico, a partir de la aplicacién de un pulso magnético
estético uniforme de 1,3 T y 1 min evaluado en la WAT, sin embargo, se comprobd

que sobre los crudos restantes el campo magnético no mostro efecto significativo.”
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Figura 3. Viscosidad a WAT+5°C.
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En general, para ninguno

de los crudos se encontré una tendencia clara entre las

variables magnitud de campo magnético, tiempo de exposicion y viscosidad en el

tiempo, como también ha ocurrido en otros estudios magnetoreologicos con

muestras de aceites sinté

ticos y crudos[14], posiblemente por la complejidad en la
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composicién de los crudos, que incluso cambia de un pozo a otro dentro de un
mismos campo [14].

Finalmente, se observo que con la combinacion 0,795 T- 30 s en el crudo Col-25 el
tiempo de permanencia del efecto del campo magnético en la viscosidad se
mantuvo por de mas 17 horas, tiempo en el cual dicha propiedad present6
reducciones del 9,33%; como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Duracion del efecto en la viscosidad del Col-25 con el pulso 0,795 T 30 s.
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2.3. EFECTO DEL PULSO MAGNETICO SOBRE LA WAT

La Tabla 3 muestra la combinacion de intensidad de campo y tiempo de exposicion
gue mayor efecto tuvieron sobre la viscosidad. Los pulsos seleccionados para las
pruebas rotacionales (viscosidad en funcion de la temperatura) y oscilatorias, de
acuerdo a la discusion anterior, son los de magnitud de flujo de campo magnético

mas alta, a excepcion del Col-33 que fue de 0,337 T y tiempo de duracién de 30 s
para todas las muestras.
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Tabla 3. Pulsos magnéticos seleccionados para cada crudo.

Pulso magnético escogido Temperatura
Crudo
[s] [T] [°C]
Col-25 30 0,795 30
Col-33 30 0,337 25
Col-59 30 0,795 76
Col-76 30 0,795 31

La Figura 5 muestra los resultados de las pruebas de viscosidad en funcion de la
temperatura para los cuatro crudos estudiados con el tratamiento magnético, los

puntos rojos corresponden a la temperatura en que fue aplicado el pulso magnético.

Figura 5. Viscosidad en funcién del inverso de la temperatura para los crudos con

y sin pulso magnético.

1000 «~ —*—Col-33 —e—Col-33 @25°C 0,337T 30s
—e—Col-25 o Col-25 @30°C 0,795T 30s o°
—e—Col-59 o Col-59 @76°C 0,795T 305 ,o*"

_ —e—Col-76 o—Col-76 @31°C 0,795T 30 o°°

o

O, 100

©

©

©

®

(@]

.g 10

S

l T 4 T 4 T 4 T 4 T 4 T 4 T 4 1
2,83 2,93 3,03 3,13 3,23 3,33 3,43 3,53

1000/T  [1/K]

34



Para los crudos Col-25 y Col-59 hay un desplazamiento de la WAT de 7 °Cy 4 °C
(Nueva WAT: 18,7 °Cy 67,8 °C), respectivamente. Sin embargo, pese al retraso en
el punto de transicion, la viscosidad crece hasta igualar la curva sin campo
magnético. En los crudos Col-33 y Col-76 no se observan cambios significativos en
la WAT. Una discusion mas detalla del posible efecto del campo magnético sobre
dicha propiedad y la velocidad de cristalizacidon, se muestra a continuacion.

2.3.1. Velocidad de formacién de la red cristalina. La literatura establece que
sobre la temperatura de cristalizacion ocurre una transicion de comportamiento
reologico Newtoniano a No-Newtoniano en los crudos parafinicos [25], [28], [30],
[37]. Sobre la segunda region (No- Newtoniana) en la transicién, Kris y Andersen
[37] afirman que el crecimiento significativo en la viscosidad se debe a la fraccién
de solidos en la fase continua, y por consiguiente la pendiente esta relacionada con

la velocidad de cristalizacion.

La Figura 6 muestra el ajuste de las curvas de viscosidad a la ecuacion de Eyring
(ecuacion (10)) para el Col-25 en cada region de la transicion, sin (Figura 6-a) y con
campo magnético (Figura 6-b). Respecto a la regién gris que muestra la Figura,
posiblemente la variacién en la pendiente se deba a que, sobre este punto, conocido
como “slip point”, la fase sdlida se ha dividido en sub-capas que se deslizan sobre

la geometria del instrumento de medicién [37], [38].
InG1) = 2% +In(4) (10)
nwmn) = R-T n

La energia de activacion (Ea) es un factor que controla la tasa de movimiento

molecular [39] y, en consecuencia, esta estrechamente relacionado con la
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cristalizacion y formacion de la red cristalina [37]. El efecto del pulso magnético no
solo desplazd la WAT, también modifico la velocidad de cristalizacion de las

parafinas de los crudos Col-25 y Col-59, como muestra la Figura 6 y la Tabla 4.

Figura 6. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-25 en funcion del inverso de la

temperatura.
a) R. Newtoniana b) R. Newtoniana
51 R. no-Newtoniana ST R. no-Newtoniana
45 + 45 T
= =
35 + 35 71
3 } } i 3 } } i
3,2 3,3 3,4 3,5 3,2 3,3 3,4 3,5
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Para el Col-59, el campo magnético gener6 un aumento en la energia de activacion
en un factor de aproximadamente 3, que apunta a que éste cambio la estructura y
organizacion de la red parafinica. Estos resultados han sido probados
experimentalmente por varios investigadores [14], [15], [40]-[42], mediante técnicas

de microscopia que revelan la modificacion morfolégica de dichos agregados.
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Tabla 4. ParAmetros ecuacion de Eyring para la R. no-Newtoniana de los crudos
Col-25y Col-59.

A [cP] Ea [J/mol] R"2
Sin Campo 6,45E-13 79000,3 0,9961
cok 2 Con Campo 2,55E-16 96871,2 0,9928
ol Sin Campo 5,72E-21 139821,9 0,985
Con Campo 1,47E-64 421133,7 0,9784

La Figura 7 muestra el posible esquema de formacion de la red cristalina del crudo
sin (Figura 7-a) y con la aplicacion del campo magnético (Figura 7-b). Originalmente
se da lugar a la aparicion de clusteres de fracciones pesadas de n-parafinas sobre
la WAT, que pueden fijar moléculas adicionales (90% n-parafinas, acompafnadas de
iso-parafinas, ciclo-parafinas, asfaltenos, arena, escamas y en ocasiones agua [4],
[43], [44]) y crecer para convertirse en cristales, el tamafio de éstos dependera de
la historia térmica y de cizalla [28], [32], [35]. Normalmente el proceso de crecimiento
de la red cristalina es espontaneo [28]. Pese a que con la aplicacién del campo
magneético no se vario la historia térmica y de cizalla, éste esencialmente perturbé

la formacion de la red cristalina.

Posiblemente y con base en la teoria Heuristica (electro-reologia [45]), los
agregados actlan como nano-particulas magnéticas en suspension [11] que
interactian con el campo magnético, el cual crea asociaciones entre los mas
cercanos, es decir, agregados mas pequefios y numerosos; macroscopicamente
este fendmeno puede ser evidenciado en la reduccion de viscosidad. En cuanto al
desplazamiento de la WAT, como se habia mencionado, sobre esta temperatura
una fraccion considerable de cristales de parafina debe precipitar para que se
detecte la transicion de fase [3], [12], por lo tanto, si los agregados son de menor
tamafio necesariamente el tiempo para que ocurra dicha transicion debe ser mayor,

como indica la Figura 7 (WAT con campo).
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Figura 7. Posible proceso de formacion de la red cristalina.
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2.4. EFECTO DEL PULSO MAGNETICO EN LA TEMPERATURA DE GEL Y

ESFUERZO DE FLUENCIA

La temperatura de gel corresponde al punto en el cual el médulo de almacenamiento
(G"), caracteristico del comportamiento elastico (respuesta en fase) y de pérdida

(G'", caracteristico del comportamiento viscoso (respuesta fuera de fase) son

iguales, o en su defecto, el &ngulo de fase (&), definido como § = tan™? (GI/G”)’ sea

igual a 45° [28], [35]; como se muestra en la Figura 8 para el crudo Col-76. Los

resultados restantes pueden ser consultados en el ANEXO D.
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Figura 8. Ensayo oscilatorio del Crudo Col-76.
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Los valores de la temperatura de gel de los crudos con y sin tratamiento magnético

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Temperatura de gel.
Temperatura de gel [°C]

Crudo

Sin Campo Con Campo
Col-25 - -
Col-33 15,03 11,9
Col-59 23,4 22,12
Col-76 22,57 18,04
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El crudo Col-25 no alcanz6 su temperatura de gel, pese que se oper6 el equipo
hasta la minima temperatura tolerada. Por tal razon, no se reporta dicha propiedad

para este crudo.

No obstante, los crudos Col-25 y Col-59 que presentaron cambios en su WAT,
también exhibieron variaciones similares en (8), después de la aplicacion del pulso
magnético. En la Figura 9 se muestra la comparacion de (&) para los crudos con y
sin campo magnético en funcion de la temperatura. El Col-59 tuvo un
desplazamiento en la WAT (71°C) y como se muestra en la Figura 9-c, su rango de
comportamiento Newtoniano (6§=90°) aumenté 6 °C hasta una temperatura de
67,69 °C. Posteriormente () con campo presentd una disminucion mayor que (§)
sin campo, debido a que (G") tuvo un incremento significativo este comportamiento
también se evidencio para Col-25 (Figura9-a). De acuerdo con Lopes-da-Silva y
Coutinho [46], dicho incremento del médulo de almacenamiento (G') es resultado
del aumento de la fraccion volumétrica de la fase cristalina solida y la densidad de
zonas de unidén entre los cristales de cera [46]; esto ratifica lo planteado en el inciso
2.3.1 con respecto a la formacion pequefios y numerosos agregados bajo el efecto
del campo magnético.

Los crudos Col-33 y Col-76 presentan desplazamientos en la temperatura de gel

(Tabla 5), sin embargo, el campo magnético no modificé el crecimiento de su
componente elastica (Figura 9-b y 9-d).
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Figura 9. Angulo de fase en funcién de la temperatura.
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En la Figura 10 se muestra el efecto del pulso magnético sobre el esfuerzo de
fluencia (triangulo rojo) para los crudos Col-33, Col-59 y Col-76 (No se pudo realizar
este experimento para el Col-25 por tener una temperatura de gel muy baja). El
pulso magnético no tuvo un efecto significativo en el esfuerzo de fluencia para los
crudos Col-33 y Col-76 (Figura 10-b), sin embargo, el crudo Col-59 presentd una

disminucién en en dicha propiedad de 1,16 Pa (Figura 10-a).
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Figura 10. Médulo de almacenamiento en funcion de la rampa oscilatoria de

esfuerzo.
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Puede inferirse que el pulso magnético debilitd la estructura cristalina; esto
representa una ventaja potencial en procesos de restablecimiento de flujo, pues la

energia necesaria en los sistemas de bombeo puede reducirse significativamente

[32].
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3. CONCLUSIONES

Las pruebas realizadas muestran una reduccion en la viscosidad para todas
las combinaciones de pulso magnético en cada crudo, la mayor disminucion

se evidencio en el crudo Col-25 de 12 cP, que corresponde al 22,2%.

En los crudos Col-25 y Col-59 el pulso magnético desplazé la WAT en 7 °C
y 4 °C, respectivamente y modificé la velocidad de formacion de la red

cristalina.

En las pruebas oscilatorias, se evidencié que el campo magnético desplazé
la temperatura de gel para los crudos Col-33, Col-59 y Col-76, siendo este
altimo el que presentd la mayor diferencia de temperatura de 22,57 °C a
18,04 °C.

El pulso magnético gener6 un aumento en la componente elastica de los
crudos Col-25 y Col-59 a temperaturas inferiores a la temperatura de
cristalizacion. Asi mismo, se demostr6 que para el Col-59 el campo
magnético debilitd la red cristalina y, por lo tanto, éste favorece los procesos

de restablecimiento de flujo.
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4. RECOMENDACIONES

Caracterizar los crudos evaluados en esta investigacion utilizando técnicas
como RMN (Resonancia Magnética Nuclear) a fin de profundizar en la
relacion del efecto del campo magnético y la composicién de cada una de las

muestras.

Utilizar muestras de crudos de otros pozos del Campo Colorado, para evaluar
la factibilidad de implementacion de esta tecnologia.

Evaluar la metodologia descrita en este trabajo con la aplicacion de campos

magnéticos no uniformes y empleando velocidades de deformacion.
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ANEXOS

ANEXO A. Flujo de campo magnético de la celda magnética en funcion de la

intensidad de corriente.

El flujo de campo magnético (B) en la celda magnética del reGmetro utilizado esta
directamente relacionado con la intensidad de corriente (I), la Figura A1 muestra la
linea de ajuste polindmica de segundo orden para el campo magnético para los

datos que fueron proporcionados por el software Rheoplus® del Re6metro.

Figura Al. Flujo de campo magnético en funcion de la intensidad de corriente.
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ANEXO B. Temperaturas de cristalizacion (WAT).

Figura B1. Viscosidad del Col-33 en funcién del inverso de la temperatura.
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Figura B2. Viscosidad del Col-25 en funcién del inverso de la temperatura.
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ANEXO C. Regresiones a ecuacion de Eyring de las Regiones Newtoniana y

no-Newtoniana.

Figura C1. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-33 en funcion del inverso de

la temperatura.
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Figura C2. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-59 en funcién del inverso de

la temperatura.
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Figura C3. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-76 en funcion del inverso de

la temperatura.
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Figura C4. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-33 con campo magnético en

funcion del inverso de la temperatura.
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Figura C5. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-59 con campo magnético en

funcion del inverso de la temperatura.
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Figura C6. Logaritmo natural de la viscosidad del Col-76 con campo magnético en

funcion del inverso de la temperatura.
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ANEXO D. Pruebas Oscilatorias.

Figura D1. Temperatura de gel para el Col-25.
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Figura D2. Temperatura de gel para el Col-33.
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Figura D3. Temperatura de gel para el Col-59.
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Figura D4. Temperatura de gel para el Col-25 con pulso magnético.
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Figura D5. Temperatura de gel para el Col-33 con pulso magnético.
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Figura D6. Temperatura de gel para el Col-59 con pulso magnético.
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Figura D7. Temperatura de gel para el Col-76 con pulso magnético.
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