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Resumen
El incremento en la demanda de energia obligas adanpafias de petroleo a explotar

reservorios de crudos pesados y extrapesados. yar parte de los recursos de petréleo del
mundo corresponde a hidrocarburos viscosos y pssgde son dificiles y caros de producir
y refinar. La elevada viscosidad estd asociadamdsencia de asfaltenos, por lo que su
identificacion y separacion cobran un particulaenés.

En este trabajo se utiliz6 la reologia de dos @yaesados para vincular una propiedad
macroscopica (la viscosidad) con propiedades nidmisas (composicidon). Para el estudio
se selecciond una muestra de crudo asféltico @edaca de Cuyo y una muestra parafinica
de la Cuenca Neuquina.

En particular para la muestra asfaltica se impléthana variacion del ensayo S.A.R.A en
el laboratorio para la extraccion de asfaltenos ycaracterizo la fraccion extraida con
técnicas de espectroscopia infrarroja (IR) y temaagetria (TG).

Se realizaron ensayos reolégicos en un reémetec@ehado el modo rotacional, con tasa
de corte y temperatura variable. Los resultadge®@xentales demuestran importantes
diferencias en el comportamiento reoldgicos erdsedos crudos, en particular a tasas de
corte y temperaturas bajas, escenarios donde glartamiento es no newtoniano.

Para tasas de corte y temperaturas elevadas, animss tienden a comportarse como
fluidos newtonianos. El crudo parafinico alcanza eesmportamiento a temperaturas y tasas
de corte mas bajas que el crudo asfaltico.

Para el crudo parafinico, la reologia es capazederminar el rango acotado donde se
encuentra la Temperatura de Aparicion de las ¢gvas\).

Los resultados reoldgicos fueron modelados coritarcaeficiente de correlacion con la Ley
de la Potencia, poniendo de manifiesto importardiésrencias entre los indices de
consistencia y de flujo para los dos tipos de cswd@lizados, resultados que se explican por

una diferencia en la composicion quimica.

Palabras claves: crudos pesados, reologia, S.A.RPG



Abstract
The increasing on the demand of energy forcesitltempanies to harness heavy and extra-

heavy oil reservoirs. Most portion of the world’ r@sources belong to viscous and heavy
hydrocarborns, that are complicate and expensiyedduce and refine. The high viscosity
is associated to the presence of asphaltenes, byheralentification and separation take
such importance.

In this paper rheology is used in two heavy oilderuo link a macroscopical property
(viscosity) with a microscopical property (compasi). For this experiment it was selected
a sample of asphaltenic crude from Cuenca de Cuyother paraffinic sample from Cuenca
Neuquina.

In particular, a variation of S.A.R.A. test werafpemed to the asphaltenic sample in the
laboratory to extract asphaltene and characteriiedextracted fragment with analitycal
techniques such as Infrared Spectroscopy (IR) dsdriogravimetry (TG).

Rheological essays were performed in a rheometectsgy the rotational mode, with
variable shear rate and temperature. The resutis she important differences in the
rheological behavior between the two kind of oigpecially at low shear rate and
temperature, in which the behavior is not Newtonian

For high shear rates and temperatures, both criidend to behave like newtonian fluid.
The paraffinic oil reach this behavior at low temrgiares and shear rates than the asphaltenic
crude oil.

For the paraffinic crude, rheology is capable ttedaine the narrow rank where the Wax
Temperature Appearance (WTA) is.

The rheological results where modelated with a tugirelation coefficient of Ostwald de
Waele’s Power Law, showing important differencesMeen the consistant index and flow
index for the two kind of crude analyzed, this fesare explained by differences in the
chemical composition.

key words: heavy oil, rheology, S.A.R.A, TG



Agradecimientos

El presente Proyecto Integrador Profesional fueesliitado de la sumatoria de muchos
esfuerzos conjuntos por parte de personas quespiedron, animaron y ayudaron a transitar
el camino universitario para convertirme en Ingen{@uimico. Por esta razén ellos merecen

una mencién especial y mi mas profundo agradectmien

Deseo agradecer a la Dra. Laura Fernandez, quigbniela puerta de su laboratorio y le
dio claridad al proyecto, guiandome en todo momePo confiar y alentar a la finalizacion
del proyecto. Disfrute mucho los dias de largasegg&pcias y sorpresas que nos dio la

investigacion del tema tratado.

Es fundamental nombrar a mi familia, mi papa Ogaai mama Iris, quienes fueron pilares
esenciales para realizar este largo plan de comaerten Ingeniero Quimico. Siempre
acompafando y apoyando en los buenos y malos mospevelorando el esfuerzo y

compromiso que dedique a la carrera.

Mi hermana, Teresa que me inspira todos los diasgduen humor y gran dedicacion por
la docencia. Me brindo las palabras justas paendet al mundo universitario y el sacrificio

gue implicaba.

Agradezco a Florencia, mi compafiera de la vidaagyadarme, inspirarme y alentarme en

todo momento. Sin su apoyo hubiera sido imposlbtgat a terminar el proyecto.

A mis amigos de siempre, por acompafarme en tocoento.
A mis amigos de la facultad, por ser siempre uaa giyuda dentro y fuera de la Universidad.
A la Universidad Nacional del Comahue, por permmé&rconvertir un suefio en realidad y

brindar un espacio Unico de crecimiento personal.



indice de contenidos

3510 [ 1= o PRSPPI ii
F Y 013 1 = ! SO PO PO iii
Yo [tz (o L= Tod 10 1= ] (o TSRS iv
INCICE A& CONMENILOS........eeeeeeevececeeecee ettt ettt a st es s sae s enanans v
INAICE A8 FIQUIAS......eeeeeeeeeieeee ettt ettt ettt ettt s ettt s et s et s e tetes et eeesetenas viii
INGICE DB TADIAS.......cucvevveeeceeeete ettt ettt ettt aea et naeee ix
Capitulo 1: INtFOAUCCION ......eeviiiiciieteee ettt st e sraesae e baesteesra e seestaesseesreans 1
FUNGAMEBNTOS .. ceteie ittt ettt e e sttt e e e s s aaab et e e e e s bbbbaeeeessanabbbeeeessananbereeaesans 2
(0] o=y {1V o N CT=T =T - | PP RU U OSRRPIN 3
(0] o[y {1V o I o - Y s 4[] - [ LSRRI 4
V1= oo o] [ = - PP PPPTPUPTPURN 4
TalageTe [UTololTo ]I ==T o T=Y - | H PP PPPUPTRRSRN 5
Clasificacion del PELrOIEO .......cei i e e e e e e e e e e e e e e e e e s s se s aaaebbrearanee 6
Etapas para la obtencion del PetrOlE0.........cccceiiie i 7
20<To] Lo ={ T TP PPPUPRUR N 10
FIUIAOS NEWLEONIANOS ...ccceeeeeiiiiiicie e et e e e e e e e e et e e e e e e e e eeetae e b e e eeeeeeeeseessennnnnaaeaaaaaes 10
FIUIAOS NO NEWLEONIANOS ..oiiiiiiiiiiee ettt e s st e e s s st e e e e s e abbaeeees 12
Re0l0gia de Crudos PESATOS . .uuuuiiiiiieiiiiiiieeeeee e e e ettt e e e e e e e eeeaaaaaeaaaeeeeeeeaessanennnes 13

Capitulo 2: Ensayos de termogravimetria (TGA/DTA) yespectroscopia (IR) a crudos pesados

.................................................................................................................................................... 17
Descripcion de muestras seleccionadas para su andlisis .....ceeieeeeieeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeeevre e 18
Primer acercamiento: Color del PetrOl0...........coo e 19
Metodologia para la caracterizacidon de la muestra asfaltica.........cccvveeveeeieeiicc, 20
Extraccion de asfaltenos mediante técnica 1.P. 143 ..o 21
Resultados del andlisis mediante la té&cnica IP 143 . ... ..uiiiiiiiiiieiee e 22



Caracterizacion de los asfaltenos extraidos por Espectroscopia Infrarroja (IR) y Analisis Térmico

LG TP O T TSP PP PP UPTOPUPPRRRTURPRIN 22
Conceptos de termogravimetria y equipo Utilizado ......ueeeeeeeiieeiiiiiiiii s 23
Resultados del analisis termogravimetriCo .........oovveeeeieiciiiier e e e e e 24
Conceptos basicos de espectroscopia Infrarroja IR y equipo utilizado...........ccccccecnniiiiiiiiiineenn. 25
Resultados de 1a eSpectroSCOPIa IR ....ciiiiii i e e e e e e e e e e e e e e e s 27
Conclusiones del CAPITUIO.......cci i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s taasarsarsesraeraeaees 29
Capitulo 3: ENSAYOS rEOIOGICOS. ......ccovveiieiiieieecie ettt et te et sa e e te v e stae e e rsesaesaeesnae e 31
Metodologia y descripcion del equipo utilizado...........cccccumiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e, 32
Verificacion reoldgica de la presencia de asfaltenos y resinas.........eevveeeeeiieiiiie e, 34

Comportamiento de la Viscosidad versus Temperatura, segun las distintas tasas de corte (shear

Comportamiento de la viscosidad versus la tasa de corte (shear rate) para las distintas

1] 001 oY L (U] - PPN 40
Linealidad de los fluidos, desviacidon de la relacion de Arrhenius ........cceeevvveeeiiiiiniieeeieieeeeeennn, 44
Comportamiento de los fluidos segun el esfuerzo de corte versus temperatura...........cccveveeeees 49
Conclusiones del CAPItUIO......ccoi it e et e e e e e e e e e e e e e e e e e s e s e e st aaaasarsarssrraeraeanes 51
Capitulo 4: Andlisis de comportamiento reol0giCO.........cccveriveeirre et 53
Introduccidn a la ley de potencia de Ostwald de Waele..........uvviiiiiiiiiriieeiiiiieeee e, 54
indice de consistencia K en un fluido Parafifico .........ceeveieiieeieeeeeeee ettt 56
indice de consistencia K en un fluido asfaltiCO.........covvveivirueriereieeeeeteeeeeeee et 57
indice de flujo n para un fluido PArafiniCo ......cceeuiiuiieiceecece ettt 58
indice de flujo n para un flUIdo aSTAIICO .........cveuiieecei ettt 59
Comparacion de indices de consistencia K para ambos fluidos .......ccceeeveeeiiiieeiiiiiciiiineeeeeeeeeeenn, 60
Conclusiones del CAPITUIO.......cci i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e et taasarearssrraeraeaees 62
Capitulo 5: CoNCIUSIONES fINAIES..........ccieiieiicce ettt 64
CONCIUSIONES fINAIES ...ttt ettt e e e s sttt e e e e e sbtae e e e s e s snaees 65

vi



F AN =) o TSR 67

Descripcion del eqUIPO ULHIZAd0...uuuiiiiiiiiiiiee e e e e e 67
EXTRACCION ASFALTENOS — ProCeimiento. .....c.ccueiveeeieeieee et seeeeee ettt st enee e eae s 67
211 ][ ToTo | £= 1 - PSSR 71

vii



indice de Figuras

Fig. N° 1 — Proceso tipico de refineria que mudasaecciones de separacidn, conversion y

terminacion con 10s productos fiNAIES. (2)........ccvieciieriiiieie et 9
Fig. N° 2: Tipos de fluidos: Newtoniano y no newtom (pseudoplastico y dilatante)............ 13
Fig. N° 3: Viscosidad versus esfuerzo de corteq parfluido parafinico tipico (9)........c.......... 15
Fig. N° 4: Imagen de un crudo tipicamente parafipior debajo de su Temperatura de Aparicion
€ 18S CIAS (WTA) (4).eeeeiieeie et iiieetee st e et e e ee st e e stae e sre e esaeesbe e staeessbeessseesnseessesenseeesneenes 16
Fig. N° 5: Zona geografica donde se obtuvieromiasstras del fluido asfaltica...................... 18
Fig. N° 6: Zona geografica donde se obtuvieron magsle fluido parafinico............ccccoevee.... 19
Fig. N° 7: Esquema de obtencion de asfaltenos miedia técnica IP 143.(2)......ccccceeevevveennen. 21
Fig. N° 8: Equipo de analisis térmico simultaneo BT — Q600..........ccccceveereereerieneeneennen. 24
Fig. N° 9: Grafico obtenido a partir del softwaled TG...........cccoeovevieiieiieceeeese e, 25
Fig. N° 10: Equipo InfraLUM FT-08 utilizado parataedicién de espectroscopia.lR............. 26
Fig. N° 12: Espectro infrarrojo para una muestrasfalteno extraida con heptano mediante la
técnica I.P. 143, tomada como referenCia.{2).......ccccciereeiierreeiierreecieesreete e esreeae e enees 29
Fig. N° 13: Redmetro Anton Paar MC 302.........ccciiiiieiiieiiieiie et sree s ste s sreeevee v 33
Fig. N° 14: Celda de 1 ml de capacidad ig. R° 15: Geometria cilindrica C-CC1a0......... 34
Fig. N° 16: Viscosidad en funcién de Temperatuna frajas tasas de corte (Shear Rate) fijas, para
UN FUIdO PArafiNICQ.......ececiieeee et et e bae e tbe e s tr e e b e e sanas 37
Fig. N° 17: Viscosidad en funcion de Temperatuna pa amplio rango de tasas de corte (shear
rate) fijas, para un fluido ParafiniCo..........cccovieciece e 38
Fig. N° 18: Viscosidad en funcién de Temperatuna phstintas tasas de corte (shear rate) fijas, en
BT 0T [0 J= T = 1ol U 39
Fig. N° 19: Logaritmo natural de viscosidad en fanael logaritmo natural de la tasa de corte para
IStINTAS tEMPEIALUIAS.......vvieciii ettt eee ettt e ste et e s e e seaeessbeesaseesnseesseeenseeesneenes 41
Fig. N° 20: Viscosidad en funcién de tasa de c@tear rate) para dos temperaturas fijas en un
L[0T To (o =T r= 1 ] olo TR PR URRRRN 42
Fig. N° 21: Logaritmo de viscosidad en funcidn ldelaritmo de la tasa de corte para distintas
temperaturas en un fluido asfaltiCO.........cccvviiiiiiii e e 43
Fig. N° 22: Viscosidad versus Tasa de corte (staa) para distintas temperaturas en un crudo
ASTAITICO. ...ttt e bt ettt et beeaaen 43
Fig. N° 23: Esfuerzo de corte en funcién de taseadte (shear rate) para todo el rango de
temperaturas estudiadas, en un fluido parafiniCo...........c.cceevveiiicieeceecec e 45
Fig. N° 24: Esfuerzo de corte versus Tasa de (shiear rate) para temperaturas bajas en un fluido
[T L= V101l TSRS 46
Fig. N° 25: Esfuerzo de corte versus tasa de ¢siear rate) para temperaturas elevadas en un
L[0T To (o =T = 1 ] ol TR USRS USUSRRN 47
Fig. N° 26: Esfuerzo de corte versus tasas de ¢sar rate) para un fluido asfaltico en un rango
de tEMPErALUIAS flJAS......ciiiiiiiieciee ettt e e s be e sae e eteeesteeesneeenneenes 48
Fig. N° 27: Esfuerzo de corte vs tasa de cortereftuido asfaltico para un rango de temperaturas
o] = PSS 49
Fig. N° 28: Esfuerzo de corte versus Temperatura giatintas tasas de corte fijas en un fluido

[T L= V1101 ol TSROSO 50
Fig. N° 29: Esfuerzo de corte versus Temperatura giatintas tasas de corte fijas en un fluido

2T =1 1o o PSSR 51
Fig. N° 30: Representacion de datos obtenidos med&l redmetro para un fluido parafinico a una
temMpPeratura de L0°C.......oooei ittt re e se e st e st e e st e s be e s teeesbeeesbaeereeenseeenseeeseeenes 56

viii



Fig. N° 31: Valores del parametro K (indice de ¢stesicia) para un fluido parafinico en funcion de

o =T ] o =Tz LU0 = (3 OSSR 57
Fig. N° 32: Valores del parametro K (indice de ¢stesicia) para un fluido asfaltico en funcion de
o =T =Tz LU = W O3 TSR USSR 58

Fig. N° 33: Figura comparativa de los valores @eghmetro K (indice de consistencia) para un
fluido asfaltico y un fluido parafinico (multiplida 7200 veces) en funcion de la temperatura (°C).

.................................................................................................................................................... 62
Indice de Tablas

Tabla N° 1 : Ecuaciones de estado que competereall@gia (5).........cccevveevieiiieenieecreeiieenns 10
Tabla N° 2: Propiedades y composicion de diferehigiocarburos de la C.G.S.J. (Cuenca Golfo
Y= Ta I [ (o =) I = ) TSRS 13
Tabla N° 3: Sefales de identificacion de grupoSIifTBIES............cceeiverieiieeeeee e 27
Tabla N° 4 : Relacion entre viscosidades a 20°0°C6a una tasa de corte de'L s................ 35
Tabla N° 5: Parametros correspondientes al fluettaffnico donde se muestran los valores
experimentales obtenidos en un rango de tempesadigrd0°C a 60°C..........cccecvveverceeriernenne. 59
Tabla N° 6: Parametros correspondientes al flugfaltico donde se muestran los valores
experimentales obtenidos a distintas temperaturas eango de 10°C a 60°C...........ccceceueenee 60

Tabla N° 7: Comparacion de los valores del parémtetfindice de consistencia) para un fluido
asfaltico y un fluido parafinico en funcion dedanperatura en un rango de 10°C a 60:2C..... 61



Capitulo 1: Introduccion

Fundamentos y Objetivos



Fundamentos

Los crudos pesados y extrapesados dominan layassl mundo, pero las acumulaciones
de petroleo y gas convencional dominan la produccébido a la facilidad de su produccion
y rentabilidad. El total de recursos de petrélelontiendo es de aproximadamente 9 a 13 x
1012 (trillones) de barriles [1.4 a 2.1 trillones wf]. El petréleo convencional representa
s6lo un 30% aproximadamente de ese total, corrégguio el resto a petréleo pesado,
extrapesado y bitumen. El incremento en la demdedanergia obliga a las compafias de
petréleo a explotar reservorios de estos crudadpppe prometen desempefiar un rol muy
importante en el futuro de la industria petrol&achos paises estan tendiendo a incrementar
su produccion, revisar las estimaciones de resepaasprobar las nuevas tecnologias e
invertir en infraestructura, para asegurarse daejer atras sus recursos de petréleo pesado.
La mayor parte de los recursos de petroleo del moondesponde a hidrocarburos viscosos
y pesados, que son dificiles y caros de producéfigar. El incremento en la demanda de
energia obliga a las compafiias de petroleo a @xpleservorios de crudos pesados y
extrapesados. Su explotacion todavia es baja, @ebsdl alta viscosidad, alto contenido de
metales pesados y heterodtomos (S, O, N). Estasdpeedades dificultan la produccién, el
transporte y la refinacion.

Estos crudos estan caracterizados por su altasiiismbque hace imposible su transporte en
superficie en su estado natural, debido a la ekecadtla de presion. La elevada viscosidad
esta asociada a la presencia de asfaltenos, pprelsu identificacion y separacion cobran
un particular interés. Por otro lado, la recupémacie los asfaltenos tiene un interés
adicional, ya que a partir de ellos puede obtenarse fraccibon de componentes con
propiedades anfifilicas o de detergencia.

Pierre et.al (2004) realizan un estudio donde Varcia reologia con la estructura quimica,
la cual fue analizada con técnicas de dispersionages X de bajo Angulo (SAXS). El
objetivo fue vincular una propiedad macroscépicascfsidad) con propiedades
microscopicas (composicion). En particular estuaida influencia de asfaltenos y resinas,
creando muestras diagnoéstico de crudo por la adid® moléculas modelos de estos
componentes. Los resultados muestran una importafiteencia de la presencia de

asfaltenos en la reologia del crudo, pero a pdetiaina concentracion critica por encima de
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la cual, ya no actian como particulas individuaies que estan formado agregados. La
influencia de las resinas fue analizado por laiédide una molécula modelo, el nonilfenol,
a un solvente aromatico. Se observé que la presdadas resinas reduce el efecto producido
por los asfaltenos sobre la viscosidad. Las resioign con dos mecanismos. Uno de ellos
permite afirmar que las resinas cubren a las pgaae asfaltenos y las estabilizan, es decir,
evitan su agregacion. Otro mecanismo establecéaguesinas disocian a los asfaltenos y
reducen su tamafo y su masa. La influencia deelasas fue confirmada en un crudo real.
Se demostro que la adicion de una baja concentrat@dun alcohol (nonilfenol) en un
solvente aromatico reduce la asociacion de lostasés. (1)

A diferencia del desarrollo de Pierre et.al (20@h)este trabajo se analizara la presencia de
asfaltenos en crudos pesados por termogravimetéoyimetria diferencial (TGA/DTA),
para lo cual se implementara una etapa de extradei@ichos componentes de la muestra,
con heptano como solvente extractor.

Dos crudos pesados de cuencas de Argentina sealiradios de manera de establecer si es
posible encontrar una relacion entre asfaltenosnyportamiento reoldgico. La extraccion
de asfaltenos es una técnica costosa en tiempag@mos, por lo que seria muy importante
predecir su presencia por reologia, sin necesidaéalizar su separacion del crudo para su
identificacion.

Este trabajo seria muy importante en dos aspectosiaglos al sector productivo.
Implementar la técnica de extraccion de asfalt@eosiitiria avanzar sobre el conocimiento
de estos componentes investigando microestructmaposicion elemental, estructura
molecular, caracteristicas termogravimétricas y mamamiento electrocinético de los
asfaltenos precipitados de diferentes crudos.

El estudio reoldgico detallado a diferentes takasorte y a diferentes temperaturas de los
crudos brindan informacion muy valiosa para eldpamte de este tipo de crudos, dado que
su comportamiento es generalmente no Newtoniamm. € desarrollo de este trabajo

guedaria establecida la secuencia metodologicarptdcolo para el reébmetro.

Objetivo General



Analizar la posibilidad de inferir la diferenciatencrudos asfalticos y parafinicos a partir
del comportamiento reoldgico.

Objetivos particulares

Extraer caracteristicas intrinsecas de los digigtiipos de fluidos estudiados, mediante
técnicas de reologia, termogravimetria y espeatmac para poder compararlos en funcién
de las mismas. De este modo predecir el compontmngpie tendran los fluidos segun los
distintos parametros dados.

Predecir el comportamiento de ambos fluidos enifunde la temperatura, de esta forma
poder extrapolar los resultados para ofrecer uhgigo al traslado de los mismos una vez
extraidos del pozo.

Analizar el comportamiento de los crudos y devkarrazones de su comportamiento, asi

como los compuestos que lo conforman.

Estudiar las distintas técnicas de caracterizad&itos compuestos para poder realizar un

protocolo de analisis y prediccion del comportangeseguin sea requerido.

Metodologia

Para cumplimentar con el objetivo general se preplansiguiente metodologia y sus
actividades principales:
» Seleccion de dos crudos pesados, perteneciente<Cadnca de Cuyo y Cuenca
Neuquina como muestras representativas y de inparésla region.
» Determinacién y Andlisis del comportamiento reotdgi
» Determinacion de su composicion quimica por Crografta gaseosa
* Andlisis térmico

o Extracciéon de Asfaltenos



Introduccion general

Desde tiempos muy remotos la humanidad conoce \elupatroleo. No obstante el uso
intensivo es relativamente moderno. Hasta 1859ilizacion del petrdleo o del gas solo
ocurrio como emprendimientos aislados, en ese affedora en Pennsylvania el que se
considera el primer pozo de petroleo, por E. LkBraomenzando con la era conocida como
del queroseno, que se extiende hasta 1900. Dueatgeperiodo el principal uso fue la
iluminacion. (2)

En los principios del siglo XX se crea el motoradenbustion interna, dando comienzo a la
era de la nafta que se puede considerar que pdrdsita nuestro tiempo.

Generalmente, se admite que el petrdleo es de ahetar fosil, resultado de una
transformacion de residuos organicos, los cuales swdrido un proceso bioquimico
denominado diagénesis. En este proceso, la maigadaica se deposita en el fondo de los
mares y lagos junto con otros de elementos inocgéndonde se transforman, por accién
bacteriana, en un material polimérico de alto pastecular rico en carbono e hidrégeno,
denominado kerégeno. Este producto se compactaedbqg enterrado por los sedimentos vy,
en su evolucién geoldgica, es sometido a altasqmes y elevadas temperaturas. Estas
condiciones favorecen las transformaciones quimi@eso no las transformaciones
biol6gicas. Esta etapa de transformacion es lagéngsis, tras la cual se produce la
metagénesis en la que se obtiene una materia oegdei bajo peso molecular y rica en
hidrégeno que posteriormente se convertira en lget(3).

El petréleo crudo se presenta en la naturaleza eonmuido moévil de color amarillento,
pudiendo llegar hasta tener el aspecto de un rabhsemisélido de color negro.

En la composicion del petroleo entran fundamentatenbidrocarburos gaseosos, liquidos y
solidos, estando estos ultimos suspendidos enidogdds. Ademas se encuentran otras
sustancias, consideradas impurezas, tales comouestas de azufre, oxigeno, nitrogeno,
trazas de metales y sales de sodio, calcio y mag(®s

La merma del suministro de petréleo, los altosipsede la energia y la necesidad de restituir
las reservas, estan incentivando a las compaitasiguas a invertir en yacimientos de

petréleo pesado. Los petréleos pesados y viscoessmnian desafios en el analisis de fluidos
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y obstaculos para la recuperacion, que estan sgukrados con la nueva tecnologia y las
modificaciones de los métodos desarrollados panaeiméleos convencionales.

La mayor parte de los recursos de petroleo del moondesponde a hidrocarburos viscosos
y pesados, que son dificiles y caros de produsfigar. Por lo general, mientras mas pesado
0 denso es el petréleo crudo, menor es su valoréeaico. Las fracciones de crudo mas
livianas y menos densas, derivadas del procesestdation simple, son las mas valiosas.
Los crudos pesados tienden a poseer mayores commenes de metales y otros elementos,
lo que exige mas esfuerzos y erogaciones paratiaceidn de productos utilizables y la
disposicién final de los residuos. Con la gran detaanlos altos precios del petréleo, y
estando en declinacién la produccién de la mayddalos yacimientos de petroleo
convencionales, la atencién de la industria enhositugares del mundo se esta desplazando

hacia la explotacion de petroleo pesado (4).

Clasificacion del petrdleo

Puede considerarse que un 95% del petrdleo esttitaao por hidrocarburos, o sea
sustancias formadas por carbono e hidrégeno, awg@omrion s puede variar de 83 a 87%
de carbono y de 11 a 16% de hidrégeno.

Los hidrocarburos han sido clasificados en sedespminadas homologas. Las tres series
de la quimica organica: saturados o parafinicosatarados o alifaticos y los arométicos o
bencénicos, se encuentran presentes en el petréleo.

Los saturados o parafinicos, conforman la mayotep#e los hidrocarburos del petroleo.
Dentro de un rango de variacion dado por las dégiprocedencias, puede decirse que en un
50-70% esta constituido por esta serie correspoddiéa mayor parte a los nafténicos o
cicloparafinas.

A medida que aumenta el peso molecular, aumentdarapnte el nimero de isomeros
posibles. Los primeros cuatros hidrocarburos paicaf$ son gaseosos en condiciones
ambientes de presion y temperatura, los intermestindiquidos y los mas pesados solidos.
Los naftenos o cicloparafinas son hidrocarburogrados, en los cuales los atomos de

carbono estan unidos formando anillos. Los hidimears no saturados por su reactividad no



suelen encontrarse en los petréleos naturales mid@des apreciables, pero adquieren
importancia durante el procesamiento por ser foon&th los procesos de refinacion (2).
Otra clasificacion es de acuerdo con su densidhdpmo lo define el Instituto Americano
de Petréleo dentro de una medida estandar queosagraddos API. Se considera petroleo
liviano en el rango entre 30-40° API, petroleo raedi en el intervalo de 22-29.9° API,

pesado entre 10-21.9° APl y extrapesado menor AR0(2).

Etapas para la obtencion del petroleo

Desde el hallazgo de petréleo hasta su uso fimaiem distintas etapas bien definidas y
sectorizadas. Estas son: exploracion, extracciorg@namiento, transporte, refinamiento y
comercializacion.

En la etapa de exploracién, se identifica y loealilos pozos petroliferos, mediante estudios
geoldgicos, geofisicos y petrofisicos.

Luego en la etapa de extraccion, se extrae el atadas rocas porosas sedimentarias en las
gue se encuentra impregnado, a partir de la didexede presion entre el yacimiento y la
tuberia de extraccion, por lo que el petroleo flayeavés de los poros de la roca. Durante
esta etapa cobra vital importancia la cantidaddlielass presentes en el crudo, como los
asfaltenos, estos pueden dificultar la extracciddepositarse en el pozo bloqueando los
poros o0 en la tuberia de extraccion y provocan disainucion del flujo de salida. La
precipitacion de los asfaltenos se debe a distfatderes como resultado de las alteraciones
de las condiciones termodinamicas.

Los crudos de petréleo contienen, en pequefia eahtidjua, sedimentos y sales minerales.
Estos productos pueden deteriorar los equipos,opemdo: corrosion, erosion, deposicion
de solidos, etc. En el crudo, el agua se encuentgzarte disuelta y en parte formando una
emulsion mas o menos estable, debiéndose en gididaresta estabilidad a la presencia de
asfaltenos.

En la etapa de almacenamiento, el agua se decas#adgposita con las parafinas y los
asfaltenos en los tanques formando depdsitos pastqae ademas estan constituidos por

finas particulas de arena, lodos de perforaci@asy metales (3).



Posteriormente, el crudo extraido se transpottaveés de transporte maritimo, o por via
terrestre mediante oleoductos. En esta etaparapatar el petroleo a través de tuberias o
equipos metalicos en general, los asfaltenos pupdecipitar por la presencia de iones
férricos en condiciones &cidas, provocando asbriadcion de un sélido conocido como
"lodo asfalténico" que se deposita en los condutlosiueando y obstruyendo el flujo libre
del petroleo.

Una vez recibido el crudo, se dirige a una etamvigral refino donde se desala vy
seguidamente se pre-calienta en una serie deaméradores de calor.

Una vez en el interior de la columna de destilac@tmosférica o “topping” se inicia el
tratamiento del crudo donde se separa en distirdasiones: gases de refineria, gases
licuados del petréleo (propano/butano), naftasefiig/pesadas), queroseno, gasoleos y
residuo atmosfeérico.

La separacion conservativa de las fracciones degllpe se hace moderadamente en equipos
continuos. La necesidad de estas etapas estéoradei con la estabilidad del material, que
a unos 350-375°C sufre descomposicion térmica. (2)

En la operacion de refinacion a distintas tempeaatise dan distintos productos. Se observa
en la Fig. N°1 que uno de los productos mas pesguote inferior del diagrama) es el

asfalto, junto con las ceras, grasas y aceites&roos.



Operaciones de refinacion Operaciones petroquimicas

Soperacitn Convershin Torminacion Producios Productos
Planta (Gas licuzdo de petrdlea, Tinta
Fatznos, btk a5 combistible, caga da i
2 gas LA alimentacian pefropimics Finczlos
Tehefanos
(zaznlira Flamanios da pasca
Desadorantes
st Hidmgena Cera paia msos
- Cneas elactnicas
P— 3202 % Hidtatamieno ‘)‘—[ Cansarvadores de simentos
s Kerosen 5
crudo [estilacian [450 2 580°F Anlipamas de seguridad
: 560 3 B50°F e Kersan Caucho sintetico
a i ,
LA destilade medio Carga da Capsulas da vitaminas
— cataliton alimentacion Rapelentes do insectos
850°F Criee Nalta, karosan patreq e _
Aceite para calafaccion [gas, naftal Finturas
Cominzstiilen (fued o) |:> Sambritlis
—.@ Gaxtling, kerosdn, Manguaras pasa jardines
dhesal aif{combustible diesal] Esmaltn para ufias
Raduccian de fa viscosidad Coménstiied Antihistaminicos
Calzado deportivo
%@ Cones finales [vanos Dentadisas postizas
Destilacion
al vacio I Malta, karosen Pomads para zagatos
- - Correas de ventiladanes.
Gt
Aspirinas
w 1.0607F —
E Coqueficacian (oque Lapar labéal
- = Pasacaidas
= Trittat 00 solube  §
= desastaltado Asfaln Pasta para dientes
Soiutle Hitados
F:El;‘suhaﬂas Anaita aromatico Anastesicns
Aceite lubricane, ol ratcy
Cor, grasa Valwulas para el corazon
Productos do refineria, Productos peroquimicos
entre cientos y miles > 10,080

Fig. N° 1 — Proceso tipico de refineria que muesdgsecciones de separacion,
conversién y terminacién con los productos fina(8}.

El objetivo de todos estos tratamientos es cantdistructura quimica de algunas fracciones
y modificar su rendimiento de modo que se adedaeaturaleza de la demanda del mercado

(2).



Reologia

La reologia es la ciencia que analiza el flujo yiédormacion de la materia y describe la
interrelacion entre fuerzas, deformaciones y tienhgo reologia es entonces la rama de
la fisica que estudia el comportamiento ds fluidos sometidos a diferentes tipos de
esfuerzos. El campo de la reologia se extiendeedésdmecanica de los fluidos
Newtonianos por una parte, hasta la elasticide Hooke por otra (5), Tabla N°5.
Para fluidos simples existe una relacion entresélerzo de corter) y la tasa (velocidad)
de corte Y) llamada ley de Newton. Para un solido elastictepto, por otra parte, se puede

utilizar la ley de Hooke.

Tabla N° 1 : Ecuaciones de estado que competenreplagia (5)

Elasticidad 4 Sélido elastico de Hooke (lineal) 1=Gy
Sdlido elastico no lineal Tm G(‘y) Y
Medios reoldgicamente complejos .
REOLOGIA < (viscoelésticos, tixotrépicos, etc.) e T(T-Y-t----)
Fluido viscoso no lineal, no ) .
Newtoniano T=TNY )Y
Hidrodinamica Fluido viscoso lineal, Newtoniano .
o T=NY

Fluidos newtonianos

Se dice que un fluido es newtoniano si su viscasidae es la medida o capacidad de un
fluido para resistir el flujo, solo varia como umspuesta a los cambios de temperatura o
presion. Un fluido newtoniano tomara la forma cgerega su contenedor. En condiciones de
temperatura y presion constantes, la viscosidaghd&uido newtoniano es la constante de

proporcionalidad, o la relacién entre el esfuereacdrte que se produce en el fluido para
resistir el flujo y la tasa de corte aplicada aidb para inducir el mismo. (6)

Las principales caracteristicas del fluido newtoaiaon:
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- No tienen ningun tipo de propiedades elasticas.

- Son incomprensibles e isotropicos.

- Laviscosidad depende de la temperatura.

- Laviscosidad depende también de las diferentesgores en las que se encuentre.

- Cuando se encuentran en una temperatura fija,ssosidad se mantiene de forma
constante.

- Conforme la temperatura aumenta en un fluido, diage su viscosidad.

- Cumplen con la ley de Newton de la viscosidad.

Los fluidos newtonianos pueden ser clasificadogdéigndo de la relacidn que existe entre
el esfuerzo de corte aplicado al flujo y a la tdeacorte que resulta de este esfuerzo. La
viscosidad de estos tipos de fluidos es una cotestpre va a depender principalmente de la
temperatura y en menor medida de la presion.

Existe un gran numero de fluidos que se comportanocun fluido newtoniano bajo
condiciones normales de presion y de temperaturanegor ejemplo es el agua en
contraposicion al pegamento, los geles y sangresopuejemplos de fluido no newtoniano.
Matematicamente, el rozamiento en un flujo unidisi@mal de un fluido newtoniano se

puede representar por la Ecuacién 1:

d .
Tyy = ,udi;‘ (Ecuacion 1)
Donde:

Ty es el esfuerzo tangencial ejercido en un puntduldb o sobre una superficie
sélida en contacto con el mismo, tiene unidadgzresion ([Pa]).
M es la viscosidad del fluido, y para un fluido nemvino depende solo de la

temperatura, puede medirse en [Pa-s] o [kp%s/cm

av,

Z = Y es el gradiente de velocidad perpendicular a &cdién al plano en el

gue estamos calculando el esfuerzo tangencid], [s
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Es decir, al aplicarle un esfuerzo de corte a widdl newtoniano, la tasa de corte del fluido
es directamente proporcional al esfuerzo previaeaplicado, siendo la viscosidad la

constante de proporcionalidad.

Fluidos no newtonianos

La Ley de la viscosidad de Newton establece qua@rimientos fluidos laminares existe

una relacion lineal entre los esfuerzos de carte/ (a velocidad de deformacién o tasa de
d . . . . ;. .
corte (= ﬁ) , siendo la constante de proporcionalidad unaipdag fisica del fluido

llamada viscosidad dindmica o absolutd&cuacion 1.

Aquellos fluidos que la verifican se denominandhs newtonianos, pero también existen
algunas sustancias industrialmente importantesguwemportamiento no sigue esta ley, ya
gue su viscosidad a una temperatura y presion @adascion de la tasa de corte o velocidad
de deformacién. A los fluidos cuya relacion entséuerzo de corte - tasa de corte no es
proporcional, se los ha denominado fluidos no-naiatws. Existe una amplia variedad de
fluidos que no siguen la relacion dada por ley @evfdn, especialmente en las industrias
guimicas, alimenticias y en la industria del petwoly de alli la importancia de su estudio
para un adecuado y correcto tratamiento.

Un ejemplo tipico de fluidos no-newtonianos en nduistria petrolera son los fluidos
utilizados en la técnica de fractura de los pozmssg aplica para aumentar la produccion de
los mismos y los crudos pesados. Consiste en Unai@o de agua con materiales que
constituyen un fluido de alta densidad en el quenpeecen en suspension arena, vidrio y
hasta esferas metélicas. Este fluido con elemamasispension puede bombearse al pozo
en grandes caudales con pérdidas de carga del dedeenmitad de la correspondiente al
agua. (7)

Entre los fluidos no-newtonianos se encuentrafiua®os del tipo dilatante, cuya viscosidad
aumenta al incrementarse la tasa de corte yuadoB del tipo pseudoplastico, los cuales
disminuyen su viscosidad al incrementarse la rapigedeformacion o la tasa de corte (Fig.
N° 2).
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T Fluido

Viscosidad \
newtoniano Aparente
Esfuerzo g Fluido

de corte no newtoniano

™ Fluido no newtoniano Ihewt ]

[pseudoplasticol

Tasa de corte ¢ velocidad de deformacion du/dy Tasa de corte

Fig. N° 2: Tipos de fluidos: Newtoniano y no newtoniano (jkglastico y dilatante)

Reologia de crudos pesados

En los petrdleos pesados la polaridad se deberadancia (y abundancia) de los asfaltenos
y en segundo lugar de las resinas. La Tabla 2 mi@de variacién de las resinas y asfaltenos
en los diferentes tipos de hidrocarburos.

Tabla N° 2 Propiedades y composicion de diferentes hidrazcagde la C.G.S.J. (Cuenca
Golfo San Jorge) (8)

Saturados
+
| DENSIDAD @ 15,0 °C | Viscosidad Asfaltenos |aromiticos
HIDROCARBURO lgrfcm3) cPoises Resinas % | % %
Condensado 0,660 - 0,609 0.6 @ 20°C 0 0 100
Kerosen 0,790 - 0,310 1.7 @ 20°C 1] 1] 100
| Gas Oil 0,8312 34 @ 0°C 04 0 99,6 |
Petréleo Liviano 0,798 8,5 @ 40'C 10 0,5 89,5
1500 @
Petrdleo Pesado 0,9312 80'C : 30,8 5.8 63,4

Los asfaltenos son quimicamente estructuras polgioas constituidas por anillos
aromaéticos y nafténicos (cicloparafinicos) vincosentre si mediante uniones electronicas.
En su estructura se concentran los heterocompuestos

Los asfaltenos tienden a asociarse aun en solidihddas. Asfaltenos y resinas estan

asociados en los petroleos por medio de unionesddedo intermoleculares. Si la

13



concentracion de los asfaltenos es superior afd¥han un sistema coloidal que determina
la viscosidad del producto. El origen de las aliasosidades en los petroleos proviene del
“entrelazado” de asfaltenos solvatados y estabitiggpor las moléculas de resinas. Por
efectos estéricos las resinas rodean a los asialtgn previenen su superposicion
(overlapping). Este fendbmeno disminuye el efecttodeasfaltenos sobre la viscosidad. (2)
Para el transporte de crudos pesados es necesarimuir su viscosidad, lo cual se
consigue por calentamiento o dilucién con pet®lageros o diesel, obteniendo una mezcla
de menor viscosidad y gravedad especifica. Lanaltea mas economica usada en los
tltimos tiempos es formar una emulsién del crudcagua. Se consideran como crudos
pesados, aquellos que poseen una densidad deséig/@84asta 1000 kg/fn(densidad en
grados APl 10.1-22.3) y con una viscosidad muy alay contienen una elevada
concentracion de asfaltenos, resinas y parafiraas&n para obtener asfaltos, combustibles
pesados y cantidades significativas de aznfgeiel y vanadio.

Las parafinas son compuestos que se encuentralnuenta en el petroleo. Se lo caracteriza
generalmente como una larga cadena de n-parafugason solidas a temperatura ambiente
cuando se encuentran aisladas, pero solubles eruéd a elevadas temperaturas. Los
petréleos parafinicos contienen gran cantidad dasceuspendidas. La reologia de dicho
material es extremadamente sensible a la tempayanque a bajas temperaturas es posible
gue las ceras (parafinas) precipiten fuera de leclaalel crudo y conformen una estructura
de gel compuesta por cristales de gran tamafno.

Algunos estudios sugieren que la estructura dejgelse forma por precipitacion es una
estructura fractal. Para entender el comportamidatestas estructuras de geles durante el
comienzo de la extraccion de pozo es necesariaiastal comportamiento de crudos
parafinicos a temperaturas menores a la WTA (WawpBeature Appearance), es decir la
“Temperatura de Aparicion de Ceras” que puede skmido como la temperatura a la cual
la cera comienza a precipitar de la mezcla de cf@Qdd.a formacion de estos precipitados
afecta al flujo del sistema multifase.

Estudios reolégicos sobre crudos parafinicos ylgiones parafinicas a temperaturas
menores que su WTA demostraron que los crudo$ipiaias exhiben una alta dependencia
entre la temperatura y esfuerzo de corte cuandm @simenores temperaturas que la WTA.

Para exhibirse como un fluido estable, debe exseden cierto esfuerzo de corte, y su
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importancia juega un rol critico en la determinacite la caida de presion requerida para
restablecer una linea de crudo parafinico. Se mauelséstrecho rango de esfuerzos sobre los

cuales la viscosidad del gel de crudo parafiniecomasiderablemente (Fig. N°3).

osity [Pa s)

Shear vise

Fig. N° 3 Viscosidad versus esfuerzo de corte, para uddlparafinico tipico (9).

Se ha mostrado que es posible que un gel de cardimco se “rompa” o presente sintomas
de cambios en su estructura a través del mecanisifadla cohesivo o adhesivo. Resultados
posteriores sugieren que cuando se modela el ieeikcflujo en una tuberia, la naturaleza
de las interacciones entre el gel y la pared, debegonsideradas en detalle ya que pueden
afectar significativamente el proceso de deformmadé la microestructura que interrumpe
el gel.

La Fig. N°4 muestra la consistencia de un crudaffiaco a temperatura por debajo de la

correspondiente a la WTA.
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Fig. N° 4: Imagen de un crudo tipicamente parafinior debajo de su Temperatura de
Aparicion de las Ceras (WTA). El material mantisnforma y no fluye (4).

Determinar la presion de reinicio del flujo es cliogzlo por el hecho que, en instancias
practicas, la fuerza del gel no se encuentra undarente espaciada en la seccion de la
tuberia. Es posible para las ceras “depositarsda esuperficie interna de la tuberia si la
temperatura de la misma es menor que el “cloudtpdel crudo (o la temperatura de
aparicion de las ceras — WTA).

Esta incipiente capa de cera es el primer pas@ tadeposicion del gel en la pared de la
tuberia. La presencia combinada de los gradiemtésndperatura y la difusion de formacion
de moléculas hacia la pared fria muestra ser lporssble del endurecimiento de los
depésitos de cera préximos a la pared de la tub&damas, la no uniformidad en las
velocidades de enfriamiento a través de la tulperéaen resultar en un gel espacialmente no
homogéneo (9).

Estos casos demuestran la importancia del estetlitochportamiento reolégico de este tipo
de fluidos no newtonianos para encontrar soluciandss problemas en las industrias

petroleras que manipulan crudos pesados.
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Capitulo 2: Ensayos de termogravimetria (TGA/DTA) y
espectroscopia (IR) a crudos pesados
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Descripcion de muestras seleccionadas para su asi

Se seleccionaron dos muestras de boca de pozonpntes de distintos yacimientos de
cuencas productivas de Argentina. . La selec@&drasoé en que pertenecen a crudos pesados
y a priori presentan caracteristicas muy disimdesre si, lo cual podria ayudar a la
caracterizacion general de estos crudos mediamtiidtintas técnicas Una muestra procede
de la Cuenca de Cuyo, proviene del sur del yacitmiéizcacheras que se encuentra ubicado
en la provincia de Mendoza, Departamento San Cgrédimarca una extension de 67,12km
Fig. N° 5 En dicho yacimiento se reunen dos rese&s, uno inferior alojado en la
Formacién Barrancas y otro superior en la FormadRapagayos de caracteristicas
geoldgicas diferentes. Se trata de la Unica acumdulade hidrocarburos hallada en una
subcuenca desvinculada por fallamiento de la alineaoriental de yacimientos de la cuenca
cuyana. Ambos reservorios se encuentran sometidesnguje hidraulico. Dadas las

caracteristicas que presentan las muestras proveside este yacimiento se la catalogé

como un “fluido asfaltico”.

RESERVORIO PAPAGAYOS
Sup. = 44,5 km2

POZO DESCUBRIDOR
YPF Md Vix-3

Sup. =

P0Z0 0ESCUSRIDOR .
R L % S \ YACIMIENTO
L VIZCACHERAS

°
2

| ‘ 1

Fig. N° 6: Zona geografica donde se obtuvieronrfagestras del fluido asfaltico.
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La otra muestra proviene de la cuenca neuquingadéiniento Entre Lomas, ubicado en la
parte Este, Fig. N° 6. Se trata de una extensaamampetrolera con una superficie
aproximada de 124.000 Kmue abarca la provincia del Neuquén, sector ontidiele La
Pampa y Rio Negro y la porcion meridional de lavprcia de Mendoza hasta
aproximadamente los 34 grados de latitud sur.

Los limites noreste y sudeste son de naturalesdnica y estan constituidas respectivamente
por el Sistema de la Sierra Pintada y el Macizgotagonico, mientras que por el oeste esta
dado por una estructura de arco volcanico.

Segun las caracteristicas y los datos obtenidoyat®iento de donde provienen se las

catalogd como un “fluido parafinico”.

Ubicacion del Area Entre Lomas
Cuenca Neuquina

L}
Los Alsinos

\Bom |

Neuquén ! Rio Negro

Fig. N° 7 Zona geografica donde se obtuvieron muestrakidi® fparafinico.

Primer acercamiento: Color del petroleo

Cuando la luz, en el rango visible, incide en unstancia, una porcién del rango de
frecuencias es reflejada y otra absorbida por lalgcenlas. El color del petréleo varia del
amarillo al rojo pardo, siendo las clases mas e@sgcuspacas. Los hidrocarburos puros:
pentano, benceno no absorben la luz en el espasibte, se ven incoloros pero a menudo
se colorean por oxidacion, especialmente los noradds. Los condensados pueden verse
claros o ligeramente coloreados de marron/amailbwonce debido a que absorben en un

extremo del espectro visible. Por lo tanto, el calel petrleo es un parametro que nos
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permite deducir que tipo de composicion tiene, perda intensidad de la luz transmitida y
reflejada depende de la interaccion de la luz cosssructura molecular (10).

Las muestras seleccionadas en este trabajo cqestitpetréleos pesados provenientes del
Yacimiento Vizcacheras de un peso especifico at@ybr a 0,820), que contienen
compuestos aromaticos complejos, y también crudosalor d&mbar provenientes del
Yacimiento Entre Lomas, es decir de peso espectirdio (0,789 — 0,820).

Por lo general, su tonalidad se oscurece con eéatmnte su peso especifico debido a que
absorben grandes cantidades de luz, por lo queolr del petroleo es negro debido al
aumento de asfaltenos y resinas en su composi@om en el caso de las muestras

provenientes del Yacimiento Vizcacheras.

Metodologia para la caracterizacion de la muestrasdaltica

Se tiene en cuenta que las muestras se obtuviaerde etapa previa a cualquier tipo de
tratamiento mecanico, es decir que provienen ded'loe pozo”. Con lo cual las muestras se
encuentran en presencia de aguas residuales peateidel pozo, asi como también
distintos componentes quimicos que luego son extsan las distintas etapas de refinacion
del petroleo.

A la muestra proveniente del Yacimiento Vizcachesasle realiza un procedimiento
denominado IP 143 donde se obtiene mediante unaciar del analisis de Saturados
Aromaticos Resinas Asfaltenos (S.A.R.A.) orientatlaislamiento del compuesto asfaltico.
Cabe destacar que también es un indicador pringricolor oscuro y resistencia a la
deformacion que presenta la muestra a temperatoiogeate, la cual se presenta en forma
espesa y similar a un material semisalido.

Las muestras del fluido asfaltico fueron analizagasteriormente en una pastilla de
Bromuro de Potasio (KBr) mediante un espectroscéRiolo cual nos da la primera
aproximacion sobre sus componentes mayoritario§, casno también las bandas
caracteristicas de sus elementos.

Posteriormente el material asfaltico extraido rezngsm fue sometido al tratamiento
termogravimeétrico (TG). Se basa en la medida deatacion de la masa de una muestra

cuando se la somete a un programa de temperatunaaestmaosfera controlada. El analisis
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brinda el detalle de la variacion de masa a un@g¢eatura determinada, la cual puede ser
una pérdida o una ganancia. El registro de estoshioa da informacion sobre la

transformacion de la muestra, si se descomponacgioma con otros componentes.

Extraccion de asfaltenos mediante técnica I.P. 143

Crudo +
n-C7

| Precipitacion con n-C7

Asfatenos + Otros Sélides Solubles:
insolubles del n-C7 Maltenos

Lavado en Soxhlet
n-C7
T Ebulicién
r
Solubles en n-C7
Resto de Maltenos

Asfaltenos + Sdlidos
insolubles del n-C7

Extraccion en Soxhlet
Tolueno
T Eballicion

|
Solidos insolubles

Fig. N° 8 Esquema de obtencion de asfaltenos medianterdac#&lP 143.(2)

La Fig. N° 7 presenta la secuencia experimentd décnica de extraccion empleada. Este
método es un procedimiento estandar basado emriar®-143 especifico para la aislacion
y determinacion de asfaltenos en crudos de petréteno insolubles en n-heptano, a partir
de una relacion de n-heptano/crudo de 30 mL/g. fWwoporcion de muestra se mezcla con
n-alcano y se calienta a reflujo, recogiendo uripiado que contiene los asfaltenos, las
resinas insolubles y un resto sélido constituido faestancia parafinosa y por el material
inorganico en el filtro de papel. Las sustanciasfpgosas se eliminan lavando con el n-
heptano. Finalmente los asfaltenos se separan deteria inorganica y de las resinas
insolubles por disolucién con tolueno caliente eEsolvente, utilizado en la de extraccion,

se evapora y los asfaltenos se pesan. Las regintscon las parafinas y los inorganicos, se
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determinan por diferencia de pesada de los fitrmes y después de la extraccion con tolueno

).

Resultados del analisis mediante la técnica IP 143

Se realiz6 el andlisis para la muestra procedeagitgagimiento Vizcacheras, el cual a simple
vista esta caracterizado por un color negro opaadgmperatura ambiente presenta poca
fluidez. Esto sugiere a priori que se trata derud@ denominado pesado (grado API entre a
21.9y 10), con alta viscosidad y que contienelt@sfas en su configuracién quimica.

Se obtuvo del total de la muestra: 0,1092 gr depc@stos no asfalticos (maltenos, solidos
insolubles en n-c7), conformando el 5,062 % dell ¢ peso de la muestra. Y al finalizar el
proceso de aislacion se obtuvo 0,059 gr de compas§iltico, es decir 0,7 % sobre el total

de la muestra.

Caracterizacion de los asfaltenos extraidos por Esptroscopia Infrarroja

(IR) y Andlisis Térmico (TG)

Una vez realizado el procedimiento de extraccioagdaltenos de la muestra, se lo somete a
dos andlisis de caracterizacion con el fin de dilrcsu composicion.

Para la identificacion de los grupos quimicos presseen la muestra de asfaltenos con la
técnica de IR se utilizé el equipo InfraLUM FT-O&cTransformada de Fourier y el método
de la pastilla de bromuro de potasio (KBr). Condaydel software SpectroLUM se realiza
un barrido para una amplia gama de nimeros de (@524000 crt), que reaccionan con
los enlaces quimicos de la muestra y dan por eslulina serie de picos a una determinada
frecuencia. De esta forma se deducen los prin@padenponentes de la muestra, asi como
los predominantes.

El analisis T.G. consiste en exponer la muestnaaatermogravimetria. El mismo se realiza
con el equipo SDT - Q600 de TA Instrument, ingré®ala muestra en una capsula de
aluminio. Mediante un protocolo previamente estEble de rampa e intervalo de
temperatura se lleva la muestra desde la temparatoiiente hasta los 800 °C. Durante este

analisis se traza mediante el software la derivgEdia pérdida de masa de la muestra a una
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determinada temperatura (DTG). Como respuesta dalténacion es posible conocer el
rango de temperaturas donde se lleva a cabo larméydida de masa y estimar los posibles

componentes que se volatilizan.

Conceptos de termogravimetria y equipo utilizado

La termogravimetria esta basada en la medida #ariacion de la masa de una muestra
cuando se la somete a un programa de temperatutmamtmdésfera controlada. Esta
variacion puede ser una pérdida o una gananciaada.nkl registro de estos cambios da
informacién sobre si la muestra se descomponeazim® con otros componentes. En el
caso de estudio se obtiene informacién de la dgsosicion que sufren los asfaltenos
previamente obtenidos.

La medida del cambio de masa de los asfaltenosackemperatura se realizo en el equipo
SDT - Q600 de TA Instrument, Fig. N° 8. Este equipdemas de proporcionar una curva
termogravimétrica (TG), que representa la pérdiglandsa de la muestra de asfalteno en
funcion de la temperatura, también puede genegnafica de la derivada del peso respecto
al tiempo (DTG), que varia también en funcidon detdmperatura. El analisis de los
componentes presentes en la muestra, con la tetomgede volatilizacion y la pérdida de
masa nos da una idea de la estructura presentauéstro caso se buscan los mayores
porcentajes de pérdidas de masa en torno a lo€4&fiide se conoce que es la temperatura
de volatilizacion de asfaltenos, por lo cual laedoves de los picos mas altos se deberian

encontrar en torno a esa temperatura.
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Fig. N° 9: Equipo de analisis térmico simultaneo SBT — Q600

Resultados del andlisis termogravimeétrico

Segun la Fig. N° 9 se tienen las temperaturasaukss las muestras de asfaltenos, obtenidas
mediante el método IP 143, tienen la mayor cantitapgérdida de masa por volatilizacion.
Para temperaturas menores 280°C se observa una@lgpétd masa cercana al 18%,
perteneciente a los compuestos mas volatiles ge=sen la muestra. Luego se obtiene un
gran pico a 466,17°C que es la temperatura cafstiterde la presencia de asfaltenos, este
pico contiene un 23,55% de pérdida de masa pouéosg confirma la presencia de los
mismos en la muestra. Hasta los 466,17°C se tieree pérdida total de masa por
volatilizacion de 41,4% por lo que se deduce quendgor parte de la muestra no esta
conformada por estructuras del tipo asfaltico, sjoe el 58,6% del total de la muestra
todavia no se volatilizo en este punto. Por ultehmayor pico se da en torno a los 584°C
en donde el 53,64% de los compuestos se volatfizeeguir elevando la temperatura hasta
los 750°C aun permanece cerca del 5% de muestamtesin volatizar.

Esta temperatura de mayor volatilizacion de compsess probablemente debido al craqueo
de compuestos a temperaturas menores que confoweans compuestos entre si, y estos
derivados del craqueo son los que se acumulancgiogean a temperaturas muy elevadas

como los 584°C.

24



El asfalteno es un compuesto complejo que poseealtm@éemperatura de volatilizacion y
que de no existir el cragueo seria uno de los afticomponentes en volatilizarse de la
muestra, mostrando un gran pico en el grafico.

El restante 5% de la muestra corresponde a congauesaqueados que poseen alta
temperatura de volatilizacion.

100 —+ 0.6
! 5217%

584.90°C
4.465%

8.160%

80
23.55% -0.4

60

466.17°C

-0.2

Weight (%)

280.14°C

215.86°C
40

Deriv. Weight (%/°C)

53.64%

185.61°C
- 0.0
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Fig. N° 10: Gréfico obtenido a partir del softwadel TG

Conceptos basicos de espectroscopia Infrarroja IR gquipo utilizado

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en gaédadas de absorcion observadas en un
espectro infrarrojo de un compuesto correspond&as drecuencias de vibracion de los
enlaces atdbmicos de los grupos funcionales de lécma. Como cada molécula es una
combinacién Unica de atomos y enlaces, el espéetiafrarrojo es una identificacién exacta
de cada grupo funcional presente en el compuesto.

Esta técnica permite identificar especies quimadaaves de la frecuencia o nUmero de ondas

a la que los distintos grupos funcionales presebtmrdas de absorcion en el espectro
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infrarrojo. En funcién de la intensidad de estasdaa, puede utilizarse esta técnica para
estimar la concentraciébn de estos grupos funcienale la muestra, a través de la
comparacion de varias sefales.

El espectréscopio de rango infrarrojo medio condfarmada de Fourier utilizado en este
trabajo es el modelo InfraLUM FT-08 (conocido pais ssiglas en idioma inglés como
espectrometro FT mid-IR) es un instrumento mulbipdsito, Fig. N° 10. El mismo opera
utilizando el software SpectroLUM, que corre bajobgéente Windows. El principio de
operacion del instrumento se basa en la medici@splectros infrarrojos utilizando técnicas

de transformada de Fourier.

';.L,_ s e T

Fig. N° 11 Equipo InfraLUM FT-08 utilizado para la medicide espectroscopia IR

Una molécula organica, como es el asfalteno, tienewiimero de vibraciones normales
caracteristico, es decir, cada modo normal de eiftmamplica el desplazamiento de todos
los atomos de la molécula con respecto a sus posiide equilibrio. El equipo produce un

haz de radiacion infrarroja que incide sobre laemat produciéndose diferentes modos de
vibracion de la molécula, creandose un intercardbienergia entre el haz y las moléculas
constituyentes. Pueden distinguirse dos categbésisas de vibraciones: de tension y de
flexién. Las vibraciones de tensién son cambiosaeatistancia interatdmica a lo largo del

eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciondexién estan originadas por cambios en

el angulo que forman dos enlaces.
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Resultados de la espectroscopia IR

Se realiza una extraccion de una pequeiia cantidhadndterial luego de culminar su
tratamiento bajo el procedimiento IP 143, ya qu@resume contiene asfaltenos, para la
creacion de una pastilla de KBr. Mediante dichdiliease procedera a realizar un analisis
espectroscopico IR.

La preparacion de las pastillas consistié en tob@amg, aproximadamente, de muestra y
homogeneizar con 0,4 g de KBr para luego introthgial espectroscopio y obtener el
gréfico de los valores mediante un software quéizan&ecuencias de vibracion de los
enlaces atomicos de los grupos funcionales de lacma.

Segun la Tabla N°3 se tienen los grupos funcionmegnecientes a los hidrocarburos, segun

el nimero de onda se puede identificar el compengarticular del compuesto analizado.

Tabla N° 3: Sefales de identificacion de gruposiumales

N® Onda

{em) Enlace Tipo de compuesto

3463 O-H Hidroxile

3053 C-H Aromaticos: benceno

2949 C-H Alcanos y alguenos

2922 C-H Alcanos y alguenos

2850 C-H Alcanos y aldehidos aromaticos y alifaticos

2729 C-H Aldehidos aromatices y alifaticos

2364 C=X COz y Mitrilo

1652 =C Metilcloheptano y aldehidos aromaticos

1597 =C Aroméaticos y amidas

1555 =C Arométicos y amidas

1456 C-H Aromaticos v alcanos

1374 C-H C=5 HN-D Alcanos, naftenos v aldehidos

1317 C-H Alcanos, alquenos, aldehidos aromaticos, ésteres v cetonas aromaticas
1029 C-N C-0 5=0 Aromaticos, éteres aromaticos y aldehidos alifaticos
860 C-C C-M CH Aromaticos, alcanos, aldehidos aromaticos y alifaticos
810 CC C-H Aromaticos, alcanos y alquenos

745 C-H Aromaticos, alcanos y alquenos

727 C-H Aromaticos, alcanos y alguenos

En la Fig. N° 11 se observa la absorbancia en dmaé la longitud de onda, donde los picos
son generados en los lugares donde se pueden mdoatcompuestos caracteristicos del

crudo.
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Mediante el espectroscopio se barren una gran apale frecuencias desde los 350'cm
hasta los 4000 ch suficientes para poder categorizar los compuegtesconforman al

fluido asfaltico.

Absorbance

e b et et o b

YWWavenumber, crm-1

Fig. N° 12: Método de pastilla de KBr con compomesrdel fluido asfaltico extraido.

La Fig. N°12 muestra el espectro caracteristicoad&dlteno, en la cual se puede observar
tres zonas en distintas longitudes de onda. lmgurzona o franja abarca desde los 700
cntt hasta los 900 ¢ que es caracteristica de componentes aroméaicasos y alquenos.
La segunda franja abarca desde los 90¢ hasta los 1750 cfny es caracteristica de
componentes aromaticos, alcanos, alquenos, estaldshidos aroméaticos y cetonas
aromaticas. La tercer franja, la de mayor absoiibaabarca desde los 2750-¢timasta los
3000 cmt y contiene componentes como alcanos, alquenosebenaldehidos aromaticos

y alifaticos.
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Fig. N° 13: Espectro infrarrojo para una muestra @gfalteno extraida con heptano
mediante la técnica I.P. 143, tomada como refeie().

A partir de la Fig. N° 11 y analizando los distsigrupos funcionales se detectan las
franjas méas caracteristicas:

- 750 nm = aromaticos, alcanos, alquenos

- 810 nm = aromaticos, alcanos, alquenos

- 1000 nm -1090 nm = aromaticos, éteres, aldehidos

- 1370 nm= alcanos, naftalenos, aldehidos

- 2820 nm = alcanos, aldehidos, aromaéticos, alifatico

- 2920 nm = alcanos, alquenos

Se sospecha que puede existir un excedente denbadnda muestra, se procede a comparar
el espectro. Las bandas caracteristicas del Tolnese encuentran presentes en la muestra
(las tensiones 1605 nm y 1496 nm) por lo que sead@sque hayan existido restos de tolueno

al momento de realizar la pastilla.

Conclusiones del capitulo
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Se puede concluir que la muestra dio los resultagipsrados en la espectroscopia, dado que
al comparar las tres franjas caracteristicas dadtatenos con la Fig. N° 12 de referencia
son similares, aunque no coinciden en intensigaabdervancia si son caracteristicas de los
asfaltenos. Existe una region del espectro bassagnéicativa que se extiende desde 1200
cm-1 a 700 cm-1 que marca la identidad de los cestps que producen los espectros, el
cual tiene fines de caracterizacion, esta regiG@esemina “huella dactilar” y se observa en
la Fig. N° 11 por lo cual existen restos de asfi@seen la muestra.

Durante la ultima etapa de extraccion de asfalterdiante el método I.P. 143 se utilizo
tolueno, el cual puede ser causante de una cordgai@msi no es eliminado totalmente en la
ultima etapa de volatilizacion. Si existiera unateminacion por parte del tolueno, la misma
se verificaria en la espectroscopia IR y eso nergclPor lo tanto se puede concluir que no
se encuentran restos de Tolueno al final del poocks extraccion, ya que sus picos
caracteristicos en las tensiones 1605 nm y 1496mse encuentran presentes en la gréafica.

Se confirma la existencia de asfalteno en un asalermogravimétrico dado por el
porcentaje de pérdida de masa en torno a los 486, hunque no se encuentra en forma
mayoritaria en la muestra. Esto puede ser debgleegarte de los compuestos mas livianos
del crudo pueden haberse craqueado, y con estertos® en un producto que necesita una
temperatura mayor a la de los asfaltenos para dgsunwerse.

En cuanto a la extraccidén de asfalteno de la mauéstrresultados fueron pobres ya que se
obtuvo menos del 1% de asfaltenos sobre el tot#h aseuestra utilizando heptano como
compuesto extractor, se considera que la muestfaensuficientemente homogeneizada y
la mayor parte de los compuestos asfalticos senémracon en el fondo del recipiente debido
a una precipitacion previa. Con lo cual se conclyye no fue representativa la cantidad de
asfalteno encontrado en la muestra, ya que seadsperesultados en torno al 5%.
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Capitulo 3: Ensayos reoldgicos

Materiales, métodos y resultados
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Metodologia y descripcion del equipo utilizado

Como fue presentado, para el desarrollo de ediajtrge dispone de dos tipos de muestras
de crudo de distintas procedencias, el fluido astaprocedente del Yacimiento Vizcacheras
y el fluido parafinico procedente del YacimientarérLomas. Las muestras son sometidas
a estudios reologicos rotacionales a distintas éezatpras en el rebmetro Anton — Paar
MCR302 (Fig. N° 13) con la geometria cilindrica denmnada C-CC10/T200/SS (Fig. N°15),
con un diametro de 10,837 mm, y una celda concodgé 1 ml para la muestra (Fig. N°14),
de 10,002 mm de didmetro y 15,023 mm de longitaedpthinada CC10.

El redbmetro MC302 fue manejado por un software aleputadora portatil mediante una
aplicacion para Microsoft Windows llamada RHEOPLUS.62. En el mismo se
preestablecieron los diversos pardmetros como sadgdasa de corte, tiempo entre cada
toma de datos y temperatura constante para cadacape (en el rango térmico desde los
10°C a 60°C) tanto en el caso del crudo asfattimoo para el crudo parafinico, a 1 atm.

El inicio de la operacién fue a una baja tasa deeate 0,01 3y luego de 35 mediciones

cada 10 segundos se incrementaba hasta alcanZ400s".

Se realizaron ensayos para un rango de tempergtara. lo cual se modifico el nivel de
temperatura del bafio termostatico dependiendo tieriperatura seleccionada para que la
muestra inicie la captacion de datos en la tempexrateseada. Luego de llegar al equilibrio
térmico de la temperatura seleccionada se proeedasicionar la geometria en la celda de
medicion y se inici6 el registro curvas de viscadidparente en funcion de las tasa de corte
actuante en el software del equipo. Una vez findbiz el procedimiento se limpio
cuidadosamente la herramienta hasta que no quedatans de muestras en el mismo y se
especificaba el nuevo set-point de temperatural eorgrolador de temperatura para la
siguiente experiencia.

El rango de temperaturas fue elegido para corrobardemperatura de Aparicion de las
Ceras (WTA) en el fluido parafinico, y asi podecantrar una diferencia notable de

comportamiento con el fluido asfaltico.
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En el caso de la muestra asfaltica normalmenteesalgntaba el recipiente para fluidizar su
contenido con el fin de extraer la cantidad de mmaggecesaria, esta accion se realizaba en
una estufa a una temperatura cercana a los 40°€}.daso de la muestra de fluido parafinico
no se realizaba ningun tratamiento previo, ya gueosnportaba mayoritariamente como un

liqguido a temperatura ambiente.

Fig. N° 14: Reémetro Anton Paar MC 302
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C-CC10/T200/SS™

78034 256802

Fig. N° 15: Celda de 1 ml de capacidad Fig. N° 16: Geometria cilindrica C-CC10.

Verificacion reoldgica de la presencia de asfaltesoy resinas

En el estudio composicional de crudos pesados tfamesados) la cromatografia en fase
gaseosa no resulta una técnica expeditiva debmgigeda fraccién “no cromatografiable”
suele llegar al 50% del petréleo (8).

Es posible inferir para los crudos citados que magor densidad no necesariamente esta
acompafada por una mayor viscosidad. Deben entoexissir otras cuestiones (de tipo
estructural) que deben ser tenidas en cuenta ebcambio brusco de la viscosidad entre
25°C y 30 °C del crudo parafinico, fenomeno quexgdica por la disolucion de los cristales
de parafina. Se tiene en cuenta que a partir d€ BO%iscosidad de este tipo de crudo
parafinoso varia muy poco con la temperatura, amb@aen 50 °C sélo la reduce a la mitad.
Este criterio practico es aplicable a las muestradizadas. En cuanto al crudo asfaltico
(crudo pesado) muestra un cambio permanente asdasidad con reduccion en 50% cada
10 °C.

Entonces es posible inferir que en un crudo pavafircuyo contenido de asfaltenos es bajo
(menor al 1%) la fraccién parafina (C15+) es el porrente que define el comportamiento

viscoso. En cambio, en un crudo asféltico, sin rtesre cuenta que pueden contar con
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fracciones de parafinas en su estructura, sorsfaienos aquellos componentes que definan
el desarrollo de la viscosidad.

Realizando una relacion entre la temperatura yskeogidad de un crudo, el intervalo entre
20-90 °C se relaciona con las microestructurapetedleo, asfaltenos y resinas, y por debajo
de 20 °C con las parafinas superiores (C15+).

La presencia de asfaltenos y resinas, entre 2@-#n°un bitumen o petrdleo pesado inducen
variaciones de viscosidad en 1000 veces y en udlgetiviano en 3 veces.

La tabla 4 presenta los resultados de la viscogideallos dos tipos de crudo en para distintas

temperaturas a una tasa de corte baja)l s

Tabla N° 4 : Relacién entre viscosidades a 20°0%C@ una tasa de corte de'l s

Parafinico | Temp. (°C) viscosidad (Pa.s) Vis. (cP) R
20 0,0371 37,1 1
30 0,0129 12,9 2,875
40 0,00331 3,31 11,208
50 0,000619 0,619 59,935
60 0,000373 0,373 99,463
Asfaltico | Temp. (°C) viscosidad (Pa.s) Vis. (cP) R
20 1.520 1520000 1
30 93 93300 16,292
35 2 2340 649,573
40 0,82 820 1853,659
50 0,198 198 7676,768
60 0,103 103 14757,282

Teniendo en cuenta que en el rango de los 20°G 808C la variacion de viscosidad del
fluido asfaltico es de mas de 1000, se corrobomdaencia de asfaltenos en la estructura
interna del mismo. En cuanto al fluido parafiniegpsoduce una variaciéon de menos de 1000
y mas de 3 veces, por lo que se deduce que tamtidiene un porcentaje de asfaltenos en
Su interior.

Ademas se observa el cambio gradual de la visabsida!l crudo asfaltico, indicando una
gran presencia de asfaltenos que caracterizanngpoctamiento.
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Comportamiento de la Viscosidad versus Temperaturasegun las
distintas tasas de corte (shear rate)

La Fig. N°16 presenta los resultados de viscosdddncion de temperatura para bajas tasas
de corte fijas (Shear Rate) para el crudo parafinic

El fluido parafinico presenta una caida marcadal eengo de temperatura de 10 °C a 30°C
(Fig. N°16), dado por la Temperatura de Apariciénla Cera (WTA). En este rango en
particular aparece la maxima pendiente en las pridaides de los 15°C, temperatura que
puede corresponderse a la WTA, para la cual |lstates de cera empiezan a precipitar en
una cantidad suficiente como para afectar la vidadsdel fluido. La morfologia de estos
cristales es tipicamente parecido a unas agujasanferman una especie de gel en bajas
concentraciones de precipitado.

A tasas de corte bajas, menores qu@, exsiste una marcada notoriedad en los cambios de
viscosidad. A medida que aumenta la tasa de adéddrencia entre el maximo y minimo
de viscosidad es menos notorio, y la curva se apiandiendo al minimo de viscosidad.
Estos valores suponen que a bajas tasas de cdittedel posee suficiente tiempo para
cambiar y reacomodar su estructura, caso que meecgltas tasas de corte.

Luego de los 30°C no se observan cambios apresianlda viscosidad del fluido y su

viscosidad tiende al minimo.
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FLUIDO PARAFINICO
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Fig. N° 17: Viscosidad en funcion de Temperatureagaajas tasas de corte (Shear Rate)
fijas, para un fluido parafinico.

Se observa (Fig. N° 16) un marcado cambio de petejia distintas tasas de corte (shear
rate), en torno alos 15°C, que nos invita a sepgoe es la Temperatura de Aparicion de
las Ceras o WTA del crudo tipo parafinico.
Los resultados obtenidos son importantes porqumitsar predecir rapidamente la posible
existencia de la WTA. Cuando se produce un camtisco en la viscosidad del fluido, se
presenta un fendmeno de precipitaciéon de cerasedtaestructura de las parafinas es
susceptible a la precipitacion. Es una forma daatarizar al fluido, ya que en el caso de un
fluido sin una cantidad significante de parafinasagmbio de viscosidad a medida que se
incrementa la tasa de corte es paulatino y no pt@sambios bruscos .
Tan pronto como los cristales de parafinas comrenaaprecipitar en el crudo, el
comportamiento comienza a desviarse del comportdaniewtoniano. En la Fig. N° 17 se
tiene un acercamiento mas preciso al rango de tatupa donde existe un cambio de
pendiente muy pronunciado, dicho rango es entr€ ¥0°C y es donde se presupone que
se encuentra la WTA (11).
Los primeros cristales de cera poseen un impanoitalio en la viscosidad y la reologia. Pero

tan pronto como una fraccion de volumen llega asyroeos décimos de porcentaje, se puede
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observar un cambio significativo en la dependedeida tasa de corte, caracteristica de un
comportamiento no-newtoniano.

Esta precipitacion de parafinas es acompafnadaéarpbr una afinidad hacia los asfaltenos
y resinas presentes en el fluido. Estas poseemanzada importancia en la determinacion
de la WTA, dado que pueden reducir la temperatarprdcipitacion por poseer estructura

similar a la parafina y conformar un gran cimultretodos sus componentes.
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Fig. N° 18: Viscosidad en funcién de Temperatureapsn amplio rango de tasas de corte
(shear rate) fijas, para un fluido parafinico

La Fig. N°18 presenta los resultados de viscosdddncion de temperatura para bajas tasas
de corte (Shear Rate) fijas para el crudo astéltic

En el crudo del tipo asfaltico no se observa undacpronunciada (Fig. N° 18), sino mas
bien gradual en el rango de 10°C a 35 °C, lo csahdicativo de una estructura asféaltica
dominante ya que no posee cambios abruptos emngpoctamiento tal como ocurre en los
fluidos del tipo parafinico. Es decir, que las fasrinteracciones que presentan sus

componentes maltenos entre si son las causalededeénso paulatino. A medida que
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aumenta la temperatura, la viscosidad tiende eng@ma, y luego de los 40°C no presenta
variaciones significativas.

Existen altas viscosidades a bajas temperaturagy tasa de corte debido que la estructura
del material presenta gran resistencia a la defddman esos rangos, dada por las fuertes

interacciones que presentan los compuestos asfaltic
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Fig. N° 19: Viscosidad en funcion de Temperatureagdistintas tasas de corte (shear rate)
fijas, en un fluido asfaltico.

En la Fig. N° 18 fueron seleccionadas una sertages de corte, donde se observa el cambio
gradual de la viscosidad en funcién de la tempeaatluede enunciarse entonces que la
reologia puede poner de manifiesto la presencési@dtenos. Se muestra ademas, que existe
una marcada tendencia al descenso gradual detsidad en torno al rango de temperaturas
entre 10°C y 30°C.

Se destaca que a bajas tasas de corte este fenésemis evidente y queda visiblemente
marcado por un cambio paulatino en la pendient@ derva. En tanto a mayores tasas de

corte el cambio de pendiente es menos notoriasgeegoca variabilidad en la misma.

En ambos crudos al aumentar la tasa de corte, essletia reducir la viscosidad

independientemente de la temperatura. A partiogdle35°C en el caso del crudo asfaltico y
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de los 40°C en el caso del crudo parafinico nopsecén variaciones en la viscosidad al
aumentar la temperatura. Por lo tanto, el estusb@gico también es util para conocer el
valor umbral de temperatura, el cual se debe arasz un oleoducto, cuando entregarle
energia a un crudo es la tecnologia seleccionadanmaimizar los gastos de bombeo en su

desplazamiento.

Comportamiento de la viscosidad versus la tasa derte (shear rate) para
las distintas temperaturas

Muchos fluidos complejos comparten una propiedasndlda "dilucién por corte" o
“adelgazamiento por corte” (shear thinning). Esses presentan espesos, pero pueden
volverse “delgados” y fluir con relativa facilidaduando son agitados o sacudidos.
Este tipo de fluidos se caracterizan por una digaim de su viscosidad y del esfuerzo
cortante, con la velocidad de deformacion.

El crudo parafinico se comporta disminuyendo soogslad a medida que aumenta su tasa
de corte. A medida que aumenta la temperaturast¢asidad inicial es menor y al aumentar
la tasa de corte tiende a valores cercanos a cero.

Aplicando logaritmo natural de la viscosidad encfan del logaritmo natural de la tasa de
corte (Fig. N° 19), se tiene un comportamiento algetgazamiento por corte”, el mismo se
presenta a bajas temperaturas (menores a los $0é€)una caracteristica de los fluidos
pseudoplasticos. A medida que se incrementa lagethpa, esta tendencia disminuye y
presenta una forma lineal que es caracteristidasifluidos newtonianos. Al superar los
40°C el comportamiento es similar a las temperatdea50°C y 60°C donde no presenta

variaciones significativas en su comportamient@yes el comportamiento newtoniano.
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Fig. N° 20: Logaritmo natural de viscosidad en figmcdel logaritmo natural de la tasa de
corte para distintas temperaturas.

Otra forma de observar este fendmeno es no apbclagaritmo a las variables y verificar
como es el comportamiento a medida que aumen&riperatura. En este caso también se
observa el fendémeno tipico de los fluidos del fgseudoplastico. Al aumentar la tasa de
corte se produce un descenso abrupto de la visghgehomeno que no se hace tan evidente

al aumentar la temperatura ya que la viscosidathlres menor y tiende hacia la minima.
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Fig. N° 21: Viscosidad en funcion de tasa de c¢stecar rate) para dos temperaturas fijas
en un fluido parafinico.

En la Fig. N°20 se puede apreciar un adelgazampntoorte o shear thinning en un rango
acotado entre 0,001'¢ 200 s!, luego del cual la viscosidad no presenta mayoaewios.
Se tiene un cambio notable de viscosidad a tempasmbajas como es de esperarse. La

tendencia de la viscosidad al aumentar la tasade es hacia la minima posible.

El crudo asfaltico presenta un comportamiento simal parafinico, es decir que a bajas
temperaturas tiene comportamiento de un fluidoghgeldstico y a medida que se incrementa
la temperatura el comportamiento es similar al defluido newtoniano. Contando con
viscosidades iniciales mayores dadas por las égtascpresentes en el mismo, el fendmeno
“adelgazamiento por corte” se presenta hasta mayengperaturas (hasta aproximadamente
los 40°C). Al alcanzar la temperatura de 50°C ehportamiento del fluido cambia y se
asemeja al de un fluido newtoniano y al llegarss6l@°C se conserva dicha caracteristica con

mayor detalle ya que las viscosidades tienden mggmas.

En la Fig. N°21 se aprecia que a alta temperatu@garitmo de la viscosidad permanece
casi sin variaciones, y que los mayores valoretasea bajas temperaturas y bajas tasas de

corte como es de esperarse.
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Fig. N° 22: Logaritmo de viscosidad en funcion ldglaritmo de la tasa de corte para
distintas temperaturas en un fluido asfaltico.

A medida que la tasa de corte aumenta, la viscodslgainuye. Se aprecia un valor muy
elevado para una tasa de corte baja y una tempeedel0°C, luego estos valores iniciales

disminuyen y tienden al minimo cuando se elevargkratura.
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Fig. N° 23: Viscosidad versus Tasa de corte (shata) para distintas temperaturas en un
crudo asfaltico

43



En la figura N° 22 se aprecia el comportamientagsplastico para temperaturas bajas e
intermedias en el crudo asféltico, se tiene uneogislad limite cercana para cada
temperatura, la cual no cambia a pesar del aungenimtasa de corte. Como era de esperar
al aumentar la temperatura la diferencia entresleogidad maxima y minima disminuye y

la viscosidad varia ligeramente.

A partir de los resultados presentandos, se eawug para comprobar diferencias entre
crudos, el comportamiento reoldgico es una tédmeartante cuando se realiza a bajas

temperaturas y bajas tasas de corte.

Linealidad de los fluidos, desviacion de la relaciode Arrhenius

Algunos crudos extrapesados muestran un compormasi perfectamente newtoniano,
segun lo describe la relacion de Arrhenius. Tanfaroomo los cristales de parafinas (ceras)
comienzan a precipitar en el crudo, el comportatnise empieza a desviar de la linealidad
del comportamiento Newtoniano. La desviacion denkalidad de Arrhenius es un método
indicativo para detectar el comienzo de la crizgalion de las ceras. Los primeros cristales
tienen un limitado impacto en la reologia y visdasi pero tan pronto como la fraccion de
volumen llega a unos decimos de porcentaje, senabsen cambio significativo
caracteristico del comportamiento no newtoniano spiéo ve reflejado en un cambio de

pendiente.

Segun se observa para el crudo parafinico estetatmpa se encuentra en el rango de 30 °C
a 40 °C donde se aprecia un cambio en la linealkdathido se disminuye la temperatura.
Para temperaturas menores que 30°C el cambioefditiad es significativo y un indicador
de la presencia de los cristales de ceras predistél0).

Por encima de los 40 °C se observa una linealggadecir que la curva no varia su pendiente
significativamente, pero si existen distintas pentis al modificar las temperaturas. Se tiene
en cuenta que las curvas tienden a una pendienitarsal llegar a temperaturas elevadas, es

decir luego de 40°C.
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El modelo newtoniano también es descripto por laci@n de Arrhenius, es decir una
relacion lineal entre el logaritmo de la viscosigaglla inversa de la temperatura, sief@o

la energia de activacion, Ecuacion 2.

Ea
u = A.ert Ecuacion 2

En la Fig. N° 23 se presentan las distintas peteeiepresentadas segun el modelo de
Arrhenius a distintas temperaturas, a partir drild se observa que para temperaturas
menores a 30°C existe un cambio de pendiente sigtivo lo cual induce a suponer que la

presencia de cristales de cera pueden ser losntaaste dicha desviacion.

FLUIDO PARAFINICO
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Fig. N° 24: Esfuerzo de corte en funcion de tasaatée (shear rate) para todo el rango de
temperaturas estudiadas, en un fluido parafinico.

A bajas temperaturas, y bajas tasas de corte etlmdé Arrhenius no se apega totalmente
al comportamiento lineal (Fig. N° 24). Por lo que principio puede atribuirse a la
precipitacion de ceras y otros componentes queaafet comportamiento newtoniano. En

el escenario de altas tasas de corte, el fluidprasenta variaciones en su pendiente a lo
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largo de las distintas temperaturas, lo que sigifjue su comportamiento es similar al del

fluido newtoniano.
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Fig. N° 25: Esfuerzo de corte versus Tasa de (gthiear rate) para temperaturas bajas
en un fluido parafinico.

A las temperaturas mas bajas estudiadas en el n@demeeste trabajo (Fig. N°24), se aprecia
gue existe una desviacion de la linealidad a bagess de corte. Esto indica la presencia de

ceras y ademas supone que nos encontramos emgeldama WTA.

Esta figura también permite enunciar que existestirdas pendientes para las distintas
temperaturas. Sin embargo, las que correspondigaiegncima de 30°C no presentan
cambios notables en la linealidad con lo cual selaye que por encima de