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nales de punto de nube, punto de fluidez y viscosidad demuestran la importancia de analizar primera-

mente las interacciones entre la naturaleza quimica de los crudos, las variables fisico - quimicas y fluido
dindmicas que dan lugar a diferentes formas y velocidades de cristalizacién. Adicionalmente, no sélo debe
tomarse el valor puntual de la viscosidad a una cierta temperatura, sino el comportamiento reolégico de los
crudos durante el proceso de formacién y destruccién de los cristales a causa de las velocidades de deforma-
cién. Para efectuar este estudio, se selecciond un grupo de crudos parafinicos, los cuales se caracterizaron
teniendo en cuenta los pardmetros antes mencionados e igualmente se sometieron a distintas velocidades de
enfriamiento para observar microscépicamente las morfologias resultantes, y a la vez relacionarlas con el
comportamiento reolégico, en un rango de condiciones similares a las que se pueden obtener durante el
transporte de hidrocarburos por oleoductos. Para tal efecto, se realizaron no sélo pruebas de laboratorio sino
se escalaron los resultados en el nivel de planta piloto en un simulador para analizar el comportamiento de los
fluidos en condiciones dindmicas o estdticas, relacionadas con paradas prolongadas del oleoducto. El realizar
este tipo de estudios permite mayor seguridad operacional, ahorros considerables de aditivos, energia, incre-
mento de la capacidad de bombeo, también facilita la seleccién de la tecnologia mds adecuada para controlar
la deposicién de parafinas.

l os resultados obtenidos al relacionar la formacién de cristales de parafina con las mediciones tradicio-
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cloud point, pour point and viscosity show the importance of analyzing the interactions among the

chemical nature of crude oils, the physical-chemical variables and the fluid dynamics that cause different
shapes and rates of crystallization. In addition, the specific value of viscosity should be measured at a certain
temperature, as well as the rheological behavior of the crude oils during the process of formation and destruction
of crystals due to shear rate. In order to carry out this study, a group of waxy crude oils was chosen. They were
characterized considering the parameters mentioned above, and they were subjected to different cooling rates
to microscopically observe the resulting morphologies, and to relate them to rheological behavior in a range of
similar conditions that are obtained during hydrocarbon transport through pipelines. For this effect, laboratory
tests were carried out, in addition to the scaling of results at the pilot plant level in a simulator to analyze the
behavior of the fluids in dynamic or static conditions, in relation to prolonged pipeline downtime. This type of
studies improves operational safety, offers considerable savings on additives, power, an increase in pumping
capacity, and it also facilitates the selection of the most appropriate technology to control wax deposition.

T he results obtained by relating the formation of wax crystals using traditional measurements such as
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ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE CRISTALIZACION DE PARAFINAS

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Las dificultades operacionales e incremento en los
costos ocasionados por la cristalizacion y deposicion
de parafinas en los pozos de produccion, lineas de flujo,
equipos de separacion, bombeo por oleoducto, siste-
mas de almacenamiento, equipos de procesamiento y
transformacion son bastante conocidos. Sin embargo, la
mayoria de las publicaciones (AjienkaJ., 1994; Forsdyke,
1993; Kumar S., et al., 1995) relacionadas con crudos
parafinicos, se enfocan a determinar el posible impac-
to de la dificultad de su manejo referenciandolos con
las propiedades fisicas de punto de nube, punto de flui-
dezy viscosidad (mas que su comportamiento reol6gico),
sin relacionar la manera como la generacion y creci-
miento de los cristales afectan las propiedades antes
mencionadas.

En este trabajo se destaca la importancia de tener
en cuenta los fenomenos de cristalizacion al momento
de tomar las decisiones relacionadas con el tipo de tra-
tamiento quimico, térmico, electromagnético, etc., que
faciliten los procesos de produccion, deshidratacion,
almacenamiento, transporte y procesabilidad de los cru-
dos parafinicos.

Conocer y entender los fendmenos que intervienen
en la cristalizacion de parafinas y su consecuente depo-
sicidon da como resultado la generacion de alternativas
de tratamiento que dependan mas de condiciones flui-
do dinamicas, (caudales, velocidades de bombeo, siste-
mas de agitacion y homogenizacion), evitando y/o mini-
mizando asi el uso de aditivos inhibidores y dispersantes
de parafinas, modificadores o depresores de punto de
fluidez, tratamientos térmicos, electromagnéticos, etc,.

El Oleoducto Ocensa de Colombia, ha utilizado la
dilucion, mezcla, uso de aditivos quimicos alternamente
con raspadores mecanicos para asegurar el transporte,
segun la naturaleza de los crudos, evitando el riesgo
operacional por deposicion de parafinas. En esta investi-
gacion aplicada se incorpora a los estudios anterior-
mente realizados, (Grosso J., et al., 1987, 1989, 1990),
la influencia que tiene la velocidad de enfriamiento en
los fenémenos de generacion y crecimiento de los cris-
tales (Rodriguez L., et al., 1999, 2000).

Al analizar los procesos de cristalizacion de los di-
ferentes crudos es fundamental tener en cuenta su his-
torial termodinamico desde el yacimiento, puesto que
la temperatura del reservorio excede la temperatura
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critica de los livianos metano, etano, etc. y los gases
inorganicos (N2, CO2,etc.,) (Brown T.S., et al., 1995)
Sin embargo, debido a la presion del reservorio, estos
livianos finales se mantienen en solucién en estado
supercritico. Una vez el pozo fluye se establece un gra-
diente de presion entre el yacimiento y la cabeza de
pozo. Es entonces cuando se rompe el equilibrio ter-
modinamico y en razon a la disminucion de la presion,
la solubilidad de las parafinas disminuye al liberarse
gran parte de los livianos. De esta manera se inicia la
cristalizacion de las parafinas presentes. La cristaliza-
cion es el comienzo del fendmeno de generacion de re-
des cristalinas o “geles” por un simultaneo descenso
en la temperatura del crudo (expansion adiabdtica).

La solubilidad de la parafina en el crudo decrece
con el incremento de la fraccion pesada y asfaltenos
(Denis J., et al.,1991). Sin embargo, ha sido observado
que la deposicion de parafinas decrece con el aumento
de la fraccion pesada y los asfaltenos, ya que éstos
ejercen un papel de depresores y modificadores natu-
rales de los cristales de parafina. (Sanjay M., et al.,
1995). En estado coloidal, los asfaltenos previenen la
cristalizacion intensiva de parafinas de la solucion de
petrdleo (crecimiento pobre del cristal y poca afinidad
para adherirse unos a otros) con lo que se disminuyen
las caracteristicas de deposicion. Crudos con alto conte-
nido de parafinas y alto contenido de asfaltenos gene-
ralmente no presentan problemas de deposicion de pa-
rafinas (Lira C., et al.,1996).

Fenomenos de cristalizacion de parafinas

Las parafinas son esencialmente mezclas de largas
cadenas lineales hidrocarbonadas (n-parafinas), algu-
nas de ellas caracterizadas por poseer adicionalmente
un conjunto de cadenas ramificadas y presencia de alici-
clicos, aromaticos y anillos condensados que modifi-
can sus propiedades de flujo.

Durante la cristalizacion las estructuras solidas or-
denadas son producidas a partir de una fase desorde-
nada o solucion diluida mediante tres procesos conocidos
como nucleacion, crecimiento y aglomeracion los cua-
les deben ser considerados separadamente (Srivastava
S.P., et al.,1992; Sanjay M., et al., 1995).

Cuando la temperatura de la solucion liquida dismi-
nuye hasta el punto nube, la energia de movimiento
molecular se incrementa generandose aproximaciones
entre los cristales que han iniciado su formacién y con-
secuente agregacion de cadenas adyacentemente ali-
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neadas. Las moléculas de parafina contintian adhirién-
dose hasta formar cristales ordenados. Estos cristales
forman ntcleos que alcanzan un tamafio critico y lle-
gan a ser estables dando inicio la fase de nucleacion
(Majeed A., et al., 1990).

Una vez los nucleos son formados y la temperatura
es mantenida cercana al punto de nube, moléculas adi-
cionales precipitan sucesivamente sobre los sitios nuclea-
dos y llegan a ser parte de las estructuras laminares
crecientes. Este mecanismo es llamado proceso de cre-
cimiento.

Aunque el punto de nube y punto de fluidez son
propiedades especificamente termodinamicas, la rela-
cion y cantidad de parafina depositada y acumulada
son dependientes de un numero de factores entre los
que se incluye la composicion quimica del crudo, la
velocidad de enfriamiento, presion, y contenido de
parafina. (Majeed A., et al., 1990; Svedensen, J.A.,
1993).

La caracterizacion quimica de los crudos tiene como
proposito determinar los componentes que potencian
la precipitacion de parafinas. La relacion contenido de
parafina y gas disuelto en el crudo tienen marcado efec-
to en la cristalizacion y velocidad de deposicion de para-
finas (Walton A.G., 1995; Warth A.H., 1956). La pér-
dida de livianos o gases en el crudo acelera el proceso
de cristalizacion, modificando los procesos de nuclea-
cion, crecimiento y aglomeracion y, por consiguiente,
aumenta el punto de nube, el punto de fluidez y modifi-
ca el comportamiento reoldgico. Como consecuencia
de este ultimo se tiene un aumento en el esfuerzo de
fluencia, mayor viscosidad y tendencia a la precipita-
cion y cristalizacion de parafinas sobre superficies de
oleoductos reduciendo su capacidad efectiva (Ruiz M.,
et al., 1999).

Los cristales generados pueden ser depositados
como placas, agujas, esférulas o mezcla de éstas, de-
terminando fuerzas de absorcion y propiedades de ad-
hesion que mantienen el depdsito de parafina fijo sobre
una superficie.

Efecto de la evolucion del cristal en el comporta-
miento Reolégico.

Teniendo en cuenta que la cristalizacion de parafi-
nas en el crudo da como resultado flujo no newtoniano,
(Rodriguez L., et al., 1999, 2000) incluyendo altos es-
fuerzos de fluencia que son dependientes del tiempo
(fluidos tixotropicos, reopéxicos) y de la velocidad de
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deformacion (fluidos pseudopléstico, bingham), se de-
ben considerar los estudios de la influencia de tales
variables en la evolucion del cristal y viceversa.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con el fin de tener muestras que representaran el
crudo lo mas cercano a las condiciones originales (reser-
vorio) se realizo la metodologia llevada a cabo en el
Instituto Colombiano del Petroleo (ICP) para borrar la
historia térmica y mecanica del crudo (Ecopetrol-
ICP,1998).

Una vez los crudos fueron “liberados” de la memo-
ria adquirida durante su extraccion y transporte, se did
inicio al estudio de las variables que afectan la cristali-
zacion de los mismos. Para tal efecto, se utilizd como
punto de partida el estudio de la influencia de la veloci-
dad de enfriamiento sobre la forma y tamafio del cristal,
el comportamiento reoldgico, punto de nube y punto de
fluidez. El rango de velocidad de enfriamiento emplea-
do fue entre 0.1K/minuto y 1K/minuto. La Figura 1
presenta la metodologia llevada a cabo en el seguimiento
en el nivel de microscopio.

Para llevar a cabo el estudio de la influencia de los
parametros fisicoquimicos en la evolucion del cristal
(fenomenos de cristalizacion de parafinas), se utilizo
un microscopio de luz polarizada marca Leitz-Diaplan
provisto de un sistema de atemperamiento, monitor, y
camara de video. La evolucion de los cristales fue ob-
servada variando la programacion del enfriamiento gra-
cias al software Tempro con el cual trabaja el sistema
de atemperamiento.

Las propiedades reologicas se llevaron a cabo en
viscosimetros rotacionales marca Haake con sistemas
programables de enfriamiento similares al utilizado en
el microscopio. Las velocidades de enfriamiento a las
que se sometieron los crudos para las evaluaciones reo-
logicas fueron iguales a las empleadas en las pruebas
del microscopio. Como punto de referencia se deter-
mino punto de fluidez bajo la norma ASTM D5853 de
1995, “Standard Test Methods for pour point of crude
oils”.

En los laboratorios de crudos y analitica del ICP se
realizé la caracterizacion fisico quimica separando la
fraccion pesada de la fraccion liviana. A la fraccion
liviana se le determind analisis PIANO; es decir, conte-
nido de parafinas, isoparafinas, aromaticos, naftenos y
olefinas. A la fraccion pesada se le determind contenido

CT&F - Ciencia, Tecnologia y Futuro - Vol. 2 Ndm. 2  Dic. 2001



ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE CRISTALIZACION DE PARAFINAS

Inicio

Realizar el tratamiento térmico a crudos <

v

‘ Homogeneizar el crudo ‘

v

Programar el bano de atemperamiento a
T inicial 300 K> punto fluidez y velocidad
de enfriamiento 1

Accionar el sistema de grabacion y el monitor

¢T del bano 300K> punto
de fluidez RPF?

No

Montar muestra en placa del microscopio
asegurando que no queden burbujas de aire

v

Dar inicio al programa del controlador del
bano para iniciar enfriamiento

v

Observar cada tres minutos
encendiendo la luz del microscopio

Si "

¢ Primeros nicleos

Anote temperatura de aparicion ( Punto de Nube)

¥

Siga observando cada tres minutos, hasta que aparezca
saturada de cristales: punto de fluidez

A

¢ Punto de fluidez?
Si

No

Anote temperatura de aparicion y describa lo observado en la placa

v

‘ Repita la prueba

v

Si
FIN

¢Evaluacion a VE. final?

Figura 1. Metodologia seguida para la determinacién de punto de nube y
punto de fluidez en microscopio

de saturados (parafinas, isoparafinas, naftenos), aroma-
ticos, resinas y asfaltenos, mas conocido como SARA.

Adicionalmente, en un simulador de transporte de
gran diametro, el cual tiene 22.5 pulgadas de diametro
interior y 33.8 pulgadas de longitud, se escalaron las
pruebas de deposicion realizadas previamente en el ni-
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vel de laboratorio. El simulador tiene una serie de ter-
mocuplas instaladas axialmente para monitorear la tem-
peratura radial desde la pared del tubo hasta el centro
del mismo. Un manhold ubicado en uno de los extre-
mos permitié evacuar el volumen de crudo liquido y
facilitar el acceso al deposito de parafina. Al final de la
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prueba de enfriamiento se realizo la evacuacion del
crudo liquido para obtener el balance total: volumen de
crudo liquido y volumen de crudo depositado en el tubo.
Se retird muestra del depdsito para analizar el tipo de
cristal y su dureza.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se presentan las caracteristicas gene-
rales de los crudos parafinicos seleccionados para el
estudio.

De la Tabla 1 se destaca el crudo Suerte, que es de
caracter no parafinico. Se considerd interesante incluirlo
dentro del grupo de crudos parafinicos estudiados para
establecer con mas claridad la influencia de variables
como la velocidad de enfriamiento y velocidad de defor-
macion en las propiedades de flujo de crudos objetivo
del estudio. Al analizar las caracteristicas generales se
aprecian tendencias comunes para los crudos Teikoku,
Chaparrito y Cafio Garza Norte, los cuales presentan
el mayor contenido de ceras, mayor punto de fluidez,
mayor viscosidad y cristalizan como agujas. Al tratar
de correlacionar la componente quimica con las propie-
dades fisicas se encontrd buena correspondencia entre
el contenido de ceras y punto de fluidez, (Figura 2).

La presencia de estructuras no cristalinas tales
como asfaltenos y resinas (Tabla 2) determinaron la
forma y dureza del cristal. Los valores de asfaltenos +
resinas presentados por los crudos oscilaron entre el 2
y el 23% correspondiendo el menor valor al crudo Tri-
nidad y el mayor a crudos Chaparrito, La Flora, Cafio
Garza.

Los crudos con mayor componente de saturados
fueron los crudos Cupiagua, Cusiana, Chaparrito, Trini-
dad y Los Toros (Tabla 2).

Al analizar la composicion de saturados como son,
n-parafinas, naftenos y cicloparafinas se encontrd que
los crudos particularmente ricos en naftenos, (crudos
Cupiagua, Cusiana, Balcon), a pesar de tener alto pun-
to de fluidez, mantienen viscosidades bajas, generan
bajos esfuerzos de fluencia a temperaturas inferiores a
su punto de fluidez, cristalizan en esferas y los depdsi-
tos generados son de consistencia blanda, gracias a la
interacciones o efecto “barrera” que los naftenos crean
en el acoplamiento de los cristales bajo la accion de la
temperatura.

Los crudos con bajo porcentaje de resinas + asfal-
tenos (Tabla 2), inferiores al 8%, Cusiana y Cupiagua,
presentaron depositos menos duros, como se vera mas
adelante en la Tabla 4, resultados de pruebas de en-

Tabla 1. Caracteristicas generales de los crudos estudiados.

) Punto fluidez Viscosidad, mPas a Viscosidad, mPas a Fsmre el Ceras
Crudo API ASTM D5356 K temperatura de temperatura de cristales (%peso)
punto de fluidez-10K punto de fluidez+10K UOP-46
Cupiagua 42 294 7 65 esferas 12
Cusiana 38,9 293 6 58 esferas 10
Teikoku 33,1 306 6 No fluye agujas 16,16
Lisama 36,8 300 10 260 agujas 9,5
Suerte-34 27,3 276 200 430 esferas 4,33
Chaparrito 36,9 297 6 435 agujas cruzadas 14,27
La Flora 33,0 297 5 336 agujas cruzadas 12,06
Los Toros 32,9 294 316 agujas 11,68
Balcon 33,7 279 7 96 esferas 6,44
Cano GarzaN 36,6 284 5 410 agujas 13,07
Trinidad 32,0 298 6 295 agujas 11,27
Cano GarzakE 33,7 282 5 328 agujas 9,6
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Figura 2. Correlacién punto de fluidez-contenido de ceras
Tabla 2. Andlisis SARA de crudos parafinicos utilizados en el estudio
Componentes
Crudo
% Saturados % aromaticos % Resinas + asfaltenos
Cupiagua 67,9 31,8 4,3
Cusiana 71,2 28,8 4,2
Suerte 62 28 10,0
Teikoku 61,0 31,0 8,0
Lizama 62,2 27,8 10,0
Chaparrito 68,7 7,7 23,6
La Flora 55,0 21,5 23,5
Los Toros 65,8 17,2 17,0
Balcon 56,3 22,3 21,4
Cano Garza Norte 62,7 151 22,2
Trinidad 72,7 25,2 2,1
Cano Garza Este 59,8 17,2 23,0

friamiento en simulador de gran diametro. Igualmente
se observo que los asfaltenos “frenan” la cristalizacion
de las parafinas pero una vez la parafina precipita con
estos, se generan depdsitos de mayor dureza, tal como
se podra apreciar en la Tabla 4. Crudos con alto conte-
nido de asfaltenos como Chaparrito, La Flora, Cafio
Garza Este y Norte, generaron depdsitos mas com-
pactos.
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Efecto de la velocidad de enfriamiento en el punto
de nube y punto de fluidez.

En la Tabla 3 se presentan los valores de punto de
nube y punto de fluidez determinados variando la velo-
cidad de enfriamiento. Las pruebas se llevaron a cabo
en microscopio y viscosimetro. Se aprecia que veloci-
dades de enfriamiento bajas; 0.1K/minuto y 0.5 K/mi-
nuto, en ambos casos, es decir, en las determinaciones
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Tabla 3. Efecto de la velocidad de enfriamiento en el punto de nube y punto de fluidez

Punto Nube K
Crudo

vi v2
Cuplagua 323 324
Cusiana 316 316
Teikoku 343 369
Lizama 338 339
Suerte 296 296
Chaparrito 302 302
La Flora 302 303
Los Toros 305 306
Balcon 303 303
Cano Garza Norte 306 306
Trinidad 306 306
Cano Garza Este 304 305

Punto Fluidez K
v3 vi v2 v3
328 294 296 297
319 293 295 296
356 306 306 309
342 299 300 303
296 276 276 276
306 297 298 301
305 298 299 302
308 291 292 294
305 275 276 279
308 286 286 288
308 275 276 279
307 279 278 282

de punto de nube y punto de fluidez mantienen valores
menores y similares entre si, mientras que a velocidad
de enfriamiento mayor se presentan mayores valores,
entre 2 y 4 K de diferencia. La tendencia se mantiene
para todo el grupo de crudos evaluados, excepto para
el crudo Suerte, crudo que como se menciono anterior-
mente es de naturaleza no parafinica. En este caso se
ratifica que la velocidad de enfriamiento no afecta el
punto de fluidez de crudos que no son parafinicos.

vl —> Velocidad de enfriamiento 0.1K/min
v2 —> Velocidad de enfriamiento 0.5K/min
v3 —> Velocidad de enfriamiento 1.0K/min

*Los datos reportados son el resultado de prome-
diar 3 mediciones (repetibilidad).

Efecto de la velocidad de enfriamiento en la forma,
tamafio y consistencia del cristal. -Pruebas en el mi-
croscopio-

1-Forma.

Se aprecio que a menor velocidad de enfriamiento
utilizada (entre 0.5K/minuto y 1.0 K/ minuto), la forma
del cristal fue mas homogénea, el cristal se formo de
menor tamafio y los acoples entre uno y otro se reali-
zaron en forma “ordenada”. Contrastando con esto,

2

los cristales formados a mayor velocidad, en este caso
a 1K/minuto, presentaron formas irregulares, con es-
tructuras desordenadas y “apifiamientos” que apare-
cieron mas rapido que cuando se enfriaba a velocidad
de enfriamiento menor. Este fendmeno fue cuantitati-
vamente evaluado cuando se determind el comporta-
miento reoldgico.

2-Tamaifio y consistencia.

Al observar como se afectaba el tamafio y la con-
sistencia de los cristales, se pudo establecer que cuan-
do el enfriamiento era producido a menor velocidad,
los cristales generados eran de tamafio pequeno, unifor-
me y de consistencia mas dura. Contrario a esto, las mues-
tras de crudo sometidas a enfriamiento rapido, presen-
taron tamafios irregulares, no uniformes con apariencia
mas oscura y de consistencia mas suave, es decir, mas
fragiles frente a un esfuerzo externo. El crudo Suerte
se mantuvo invariable con el cambio de velocidad de
enfriamiento.

En las pruebas de microscopio se apreciaron tres eta-
pas: Punto de nube; etapa en la cual aparecen los pri-
meros cristales a partir de una plaqueta completamente
translicida. La siguiente etapa denominada “transicion”
en la que los cristales van creciendo en niimero y en
tamano con el descenso de la temperatura. Finalmentre
una tercera etapa, a la que se ha denominado punto de
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fluidez, en la que practicamente la plaqueta aparece
saturada de cristales en forma de grandes apifiamientos.
Estos valores obtenidos a partir del microscopio fueron
comparados con los datos de evaluaciones de punto de
fluidez de los mismos crudos a partir de la metodologia
ASTM 5883 (analisis de punto de fluidez de crudos)
mostrando una reproducibiliadad del 96%.

Las Figuras 3, 4, 5 y 6 corresponden a fotos al mi-
croscopio de cristales de algunos crudos utilizados en
el estudio. En éstas se pueden apreciar las diferentes
formas como cristalizaron.

En la Figura 7 se presentan en forma esquematizada
la evolucion de los cristales (velocidad de enfriamiento
correspondiente a 0.5 y 1.0K/minuto) vistos al microsco-

-'—\-gl\.rru A Crude ltupi-us..lu

pio, para algunos de los crudos evaluados.

PRUEBAS EN SIMULADOR DE GRAN
DIAMETRO

Efecto de la velocidad de enfriamiento en la pre-
cipitacion / deposicion de parafinas.

La velocidad de deposicion de la parafina varia di-
rectamente con la velocidad de enfriamiento de la su-
perficie en la que se deposita de acuerdo con la ley de
difusion de Fick, mecanismo responsable de la deposi-
cion de la parafina en condiciones estaticas. Es claro
por tanto que el comportamiento de deposicion durante

Figuira A, Creda Telkaku

Flﬂul'ﬁ 5. Crude Cualona
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ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE CRISTALIZACION DE PARAFINAS

una prueba cinematica como la ASTM D5883 difiere
significativamente de las condiciones fluidodinamicas
o estaticas en un oleoducto, resultando en este tltimo
caso una deposicion mas lenta.

Los resultados de pruebas llevadas a cabo en un
simulador escala planta piloto, asi como a menor esca-
la se presentan en la Tabla 4. Para estas pruebas se
sometieron los crudos a dos velocidades de enfriamien-
to, para ver su efecto en la forma y tamafio del cristal
asi como en el porcentaje de parafina depositada en
las paredes.

De la Tabla 4 se concluye que a mayor velocidad
de enfriamiento, 1 K/minuto, el porcentaje de parafina
depositada incrementa entre el 20 y 56% siendo mayor
el efecto en los crudos con mayor punto de fluidez,
contenido de ceras, tipo de cristal en forma de agujas,
entre estos el Teikoku y Chaparrito. La forma y tama-
no del cristal se modificaron generando aspecto menos
homogéneo y de consistencia menos fuerte cuando la
temperatura descendié a mayor velocidad. El crudo
Suerte no se afectd con la variacion de la velocidad de
enfriamiento gracias a su naturaleza no parafinica.

La forma y tamafio del cristal, el contenido de livia-
nos y asfaltenos en el crudo dieron una indicacion de
los problemas de precipitacion y deposicion de parafi-
nas en el transporte de crudos al evaluar su confina-
miento y deposicion en tubos. La estructura de los cris-

tales depositados estuvo en funcion de la velocidad de
enfriamiento, cantidad (porcentaje de ceras) y compo-
sicion quimica del crudo. Se aprecid que los cristales
formados en general bajo enfriamiento lento generaron
depdsitos mas compactos, tamafio de cristal homogé-
neo y apariencia mas clara. Los depdsitos de mayor
dureza fueron los que correspondian a crudos con ma-
yor fraccion de asfaltenos. Aunque algunos crudos que
presentaban mayor contenido de asfaltenos produje-
ron menor volumen de deposito, éstos si determinaron
las fuerzas de adhesion para mantener el deposito de
parafina fijo sobre la superficie y con caracteristicas de
mayor dureza. Las formas prevalecientes fueron esfé-
ricas y agujas.

Efecto de la evolucion del cristal en el comporta-
miento reologico.

La estructura y viscosidad de un crudo parafinico
no solo depende de las condiciones de temperatura y
cizallamiento en el instante de la medicion sino también
de las condiciones de temperatura y flujo anteriores a
ese instante.

Se busco evaluar curvas de flujo llevadas a cabo
durante los programas de enfriamiento determinando
la posible alteracion de las estructuras parafinicas de-
sarrolladas a diferentes velocidades de enfriamiento,
diferentes velocidades de deformacion y medidas a las

Tabla 4 Resultados pruebas de enfriamiento en simulador de gran didmetro

Pruebas con enfriamiento lento Pruebas con enfriamiento rapido
(0.1K/minuto) (1K/minuto)
Gl A%zri%ns(i:tis del % total (peso) A%eaerie,ngtia <l % total (peso)
conFs)istenc}i/a depositado conz;)s?:ar?c}i/a depositado
Chaparrito (alto % ceras y asfaltenos) compacto-claro 47 grumaoso-0Sscuro 66
La Flora (alto % de asfaltenos) compacto-claro 39 grumaoso-0scuro 55
Los Toros (cristales agujas) compacto-verdoso 35 grumoso-verde 0scuro 48
Cano Garza E (alto % de asfaltenos) compacto-claro 37 grumoso-verde 0scuro 49
Cupiagua (esferas) grumoso-claro 44 Gel con grumos-oscura 56
Cusiana (esferas) Gel-fuerte-claro 33 Gel-con grumos oscura 40
Teikoku (> % ceras) (agujas) Duro-oscuro 55 Compacto-oscuro 36
Lisama (cristales agujas) compacto-claro 52 Grumoso-irregular-oscuro 65
Suerte (no parafinico) Liquido-oscuro 1 Liquido-oscuro 3
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diferentes temperaturas. Para esto, se emplearon tres
velocidades de enfriamiento, que corresponden a las
empleadas en la caracterizacion llevada a cabo en el
microscopio. Las mediciones reoldgicas entonces se
determinaron en un rango entre 313K y 288K, (40°Cy
15°C). Se presentan en la Tabla 5 las viscosidades co-
rrespondientes a 298K (25°C).

Los crudos evaluados exhibieron esfuerzos inicia-
les de cedencia que incrementaron con el descenso de
temperatura y con la variacion de la velocidad de en-
friamiento. Los que mas se afectaron, fueron los que
contenian menores componentes aromaticos, mayor
punto de fluidez y cristalizaban en forma de agujas
(Teikoku, Lisama, Cafo Garza Este, ...). Estas varia-
ciones en viscosidad evidenciaron también el efecto
del tamafio y forma de los cristales en las propiedades
de flujo.

Al parecer, estructuras de tipo aguja generan ma-
yor resistencia al flujo del crudo, requiriendo mayor
energia y tiempo para deformarse y alinearse de for-
ma paralela. Los crudos que presentaron formas esfé-
ricas, como los crudos Cusiana, Cupiagua, Balcon, re-
quirieron menor energia para deformarse frente al
cizallamiento, generando menores esfuerzos de fluencia

cuando se analizaron a diferentes temperaturas.

Los crudos Cupiagua y Cusiana a las menores tem-
peraturas exhibieron incrementos de viscosidad menos
drasticos que los presentados por los demas crudos
evaluados, gracias al caracter solubilizante de su com-
ponente aromatica y caracteristicas de cristalizacion.

Las pruebas se iniciaron midiendo viscosidad a 313K,
303K, 298K y 293K (40°C, 30°C, 25°C y 20°C) utili-
zando las velocidades de enfriamiento que describe la
Tabla 5. Los resultados se presentan a 298K (25°C),
que es la temperatura promedio donde ocurren los pun-
tos de fluidez de los crudos evaluados.

Como lo muestra la Figura 8, a las menores veloci-
dades de enfriamiento, 0.1 K/minuto y 0.5 K/minuto,
se obtienen similares valores de viscosidad. Lo anterior
se explica gracias a los fendmenos de cristalizacion de
parafinas en las que una estructura parafinica someti-
da a una alta velocidad de enfriamiento, en este caso 1
K/minuto no alcanza a desarrollar en forma completa
su estructura (del cristal) induciendo cristales amorfos
poco alineados que frente al perfil de velocidad de de-
formacion, generan mayores esfuerzos de cedencia,
mayor resistencia al flujo y por lo tanto, mayor viscosi-
dad. Esta tendencia se mantuvo igual en los crudos,

Tabla 5. Efecto de la velocidad de enfriamiento en la viscosidad. (T=298K)

Crudo
0.1 K/min

Cuplagua 13
Cusiana 55
Teikoku 37
Lizama 20
Suerte 105
Chaparrito 15
La Flora 11

Los Toros 12
Balcon 12
Cano Garza Norte 8

Trinidad 10
Cano Garza Este 7

Velocidad de enfriamiento
Viscosidad, mPas
0.5 K/min 1 °K/min
13 19
6 10
39 42
21 33
105 105
16 18
12 14
13 15
13 16
9 12
10 13
8 1

76

CT&F - Ciencia, Tecnologia y Futuro - Vol. 2 Ndm. 2  Dic. 2001



ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE CRISTALIZACION DE PARAFINAS

120
5 @ ----------------- @----------------- )
© 100 -
& - ---&--- CUPIAGUA
® g0 —m— CUSIANA
% —A— TKOKU
- 60+ —0— LiIZAMA
-c - ——
3 ®-- SUERTE
©
3 A— &
L 204 Oo—0— - *
= e —— e

0

0.1 0.5

Velocidad de Enfriamiento, K/min

Figura 8. Efecto de la velocidad de enfriamiento en la viscosidad

excepto para el crudo Suerte, que mantiene su viscosi-
dad con la variacion de la velocidad de enfriamiento.

A velocidad de enfriamiento 1K/minuto, los crudos
con menor fraccion liviana generaron mayor dificultad
en iniciar el flujo a temperaturas inferiores a su punto
de fluidez, ya que al disminuir la solubilidad de las para-
finas por efecto de la temperatura, las fases de nuclea-
cion y crecimiento de los cristales se modificaron de
manera acelerada y desordenada creando aglomerados
de mayor consistencia. Se aprecio para el crudo Teikoku
especialmente, un efecto marcado en el aumento de la
viscosidad y en el esfuerzo de fluencia comparado con
los valores obtenidos a velocidades de enfriamiento me-
nores. Adicionalmente, solo fue posible determinar su
viscosidad hasta 298°K (25°C) mientras que con velo-
cidades de enfriamiento menores, se pudo determinar
su comportamiento reoldgico hasta 293K (20°C).

A temperaturas superiores al punto de fluidez, los
crudos no presentaron diferencias sustanciales en las
mediciones de viscosidad cuando se compararon los
resultados a las tres velocidades de enfriamiento em-
pleadas. Esto obedece a que el numero de nticleos for-
mados es pobre y el calor producido por el cizallamiento
es suficiente para fundirlos.

Una vez se acercaban al punto de fluidez, se apre-
ciaron grandes incrementos de viscosidad que oscila-
ron entre el 10 y el 25% (dependiendo de la velocidad
de enfriamiento utilizada) inducidos por un mayor ta-
maifio y formacion de nicleos que se resisten en mayor
grado al cizallamiento. En esta fase, se observo que los
crudos pasaban de caracter Pseudoplastico a fluidos
Bingham. Los primeros se caracterizan por disminuir
la viscosidad con el aumento de la velocidad de defor-
macion, los fluidos Bingham, por presentar esfuerzos
iniciales de fluencia.
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Los crudos con mayor fraccion liviana, Cupiagua y
Cusiana, en un rango mas estrecho de velocidad de
deformacioén, 100 s-!, recuperaron su caracter newto-
niano, es decir, comportamiento similar al que presen-
taron a temperaturas superiores al punto de fluidez,
donde la viscosidad es independiente de la velocidad
de deformacion. Los demas crudos solo presentaron
comportamiento newtoniano después de 300 s-! indi-
cando de esta forma la consistencia que adquieren sus
cristales una vez llegan al punto de fluidez, siendo mas
drastica la energia equivalente para mantener el crudo
fluido.

CONCLUSIONES

Se logro establecer que el comportamiento de flujo
es mas critico cuando un crudo parafinico esta ex-
puesto a enfriamiento stbito, debido a los fenome-
nos de cristalizacion de parafinas en los que una
estructura parafinica sometida a una alta velocidad
de enfriamiento, no alcanza a desarrollar en forma
completa su estructura (forma simétrica cristal-cris-
tal) induciendo cristales amorfos poco alineados que
frente al perfil de velocidad de deformacion, gene-
ran mayores esfuerzos de cedencia, mayor resis-
tencia al flujo y por lo tanto, mayor viscosidad.

La consistencia de los depositos de parafina resul-
taron de una interaccion directa de su composicion
quimicay velocidad de enfriamiento: crudos con ma-
yor cantidad de asfaltenos aunque generaron meno-
res depositos, influyeron en su consistencia, resul-
tado de ésto fueron depoésitos de mayor dureza. La
velocidad de enfriamiento determiné igualmente la
dureza y volumen del deposito: a menor velocidad
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de enfriamiento, los depositos fueron menores pero
de mayor consistencia.

En el nivel de microscopio se aprecid que los cru-
dos sometidos a velocidad de enfriamiento lento, los
cristales generados exhibian tamafios mas peque-
nos, ordenados simétricamente y uniformes compa-
rados con los mismos sometidos a enfriamiento rapi-
do. El volumen de cristales formados fue menor que
cuando se enfriaba a mayor velocidad de enfria-
miento.

Se apreciaron caracteristicas que favorecen las pro-
piedades de flujo (mayor solubilidad de las parafi-
nas) en los crudos parafinicos que contenian mayor
fraccion liviana.

Se encontrd relacion directa entre el contenido de
ceras y el punto de fluidez en los crudos evaluados.

Las pruebas realizadas en el nivel de laboratorio
para ver el efecto de la velocidad de enfriamiento
en la deposicion de parafinas, se reprodujeron al
escalarse en el nivel del simulador de gran escala,
mostrando iguales tendencias en cuanto a la influen-
cia del tipo, forma del cristal y volumen de deposito
generado.

Se pudo establecer las mas importantes interaccio-
nes entre las propiedades fisicas y quimicas que in-
tervienen en los procesos de cristalizacion, permi-
tiendo obtener informacion util para entender los pro-
cesos de deposicion y precipitacion de parafinas en
las operaciones de transporte de crudos parafinicos.
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