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Resumen: La presencia de depositos de parafinas en las paredes de tuberias de transporte de crudo puede ocasionar
pérdidas de produccion de petréleo debido al bloqueo parcial o total que estos pueden causar, la posibilidad de
prevenir la formacioén de incrustaciones es importante para la industria petrolera. En esta investigacion se evaluo
mediante el método del dedo frio la relacion del perfil de temperatura de la capa limite térmica (formada entre una
superficie fria y el crudo caliente) con la cantidad obtenida de depositos, la eficiencia de cuatro modificadores de
cristales (M.C.) y la severidad de los depésitos de parafinas. El equipo dedo frio se construyé en los laboratorios de
la Escuela Politécnica Nacional. Se trabajé con petréleo proporcionado por Tecpetrol, empresa operadora del Bloque
49 de la Amazonia Ecuatoriana, al caracterizar este crudo se determind que tiene 31,2 °API y una temperatura de
enturbiamiento de 28,7 °C. Los resultados de la investigacion fueron obtenidos al mantener la temperatura de la
muestra de crudo a 60,0 °C y temperaturas de la pared fria de 20,0 °C y 12,0 °C. La reduccion de la temperatura de la
superficie fria ocasioné una mayor region a temperatura inferior a la de enturbiamiento que favorecid el aumento de
la cantidad de depésitos. El incremento de la velocidad inicial de deposicion debido a la reduccién de temperatura
fue de 4,1x10° g/cm?xh a 4,9x10° g/cm?xh. El M.C.2 a 3.000 ppm en 100 mL de crudo deshidratado alcanz
eficiencias en la reduccion de los depdsitos superiores al 90,0 %.

Palabras clave: depdsitos de parafinas, inhibidores de parafinas, eficiencia del modificador de cristal, dedo frio.

Paraffin Deposit Decrease Evaluation Using Crystal Modifiers in
Light Crude Oil.

Abstract: Paraffin deposits on the oil transport tubing surface can produce losses due to partial or total blocking of
the pipes. The possibility of preventing the scurf appearance is of interest to oil industry. This research evaluates the
relationship between the thermic boundary layer temperature profile (border between a cold surface and the hot oil)
and the amount of deposits using the cold finger method. As well, it evaluates four crystal modifyers (C.M.) efficiency
and their effects on the paraffin deposits. Cold finger equipment was built at Escuela Politécnica Nacional University.
And, the oil was obtained from Tecpetrol (an oil enterprise) which operates at Bloque 49 in the amazon region of
Ecuador. This oil measured 31,2 °API and a cloud point of 28,7 °C. The experiments with the cold finger were
obtained maintaining the sample oil at 60,0 °C and the cold surface either at 20,0 °C or 12,0 °C. The low temperature
of the cold finger surface generated a region where the temperature was lower than the cloud point which stimulated
the increase of the amount of paraffins deposited. The low temperature increased the initial deposit velocity from
4,1x103 g/cm?xh to 4,9x10°° g/cm?xh. The most efficient method was C.M.2. at 3.000 ppm over 100 mL of oil
reaching a deposit reduction efficiency more than 90,0 %.

Keywords: paraffin deposition, paraffin inhibitors, crystal modifier efficiency, cold finger.

1 INTRODUCCION remocion de estos solidos involucra grandes

gastos

Los crudos parafinicos poseen estructuras de elevado peso
molecular, entre ellas las ceras o parafinas que tienen mas de
16 carbonos (Outlawy Ye, 2011). Las parafinas a temperaturas
inferiores a la de enturbiamiento o temperatura de aparicién de
cera (W.A.T. por sus siglas en inglés) cristalizan y pueden
depositarse en la superficie de las lineas de transporte de crudo
lo que causa un bloqueo parcial o total de la tuberia, la
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econdmicos (Correra, Fasano, Fusi y Primicerio, 2006).
Estudios desarrollados por Paso y Fogler (2004), sefialan que
los descensos de temperatura ambiental favorecen Ia
formacion de depdsitos de parafinas que reducen el diametro
interno del ducto y generan aumento de presion en equipos de
bombeo y en casos extremos taponamiento de la tuberia. El
mecanismo de deposicion de un cristal de cera sobre
superficies frias a temperaturas inferiores a la de
enturbiamiento se da en tres fases: formacion de un ndcleo de
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cristal de parafina; crecimiento del cristal de parafina con
moléculas que precipitan y se agrupan alrededor del nicleo y
deposicién sobre tuberias y equipos de produccién (Zhang et
al., 2014). La deposicién de ceras es dependiente de:
temperatura del crudo, temperatura de la pared de la tuberia,
velocidad a la cual circula el petréleo por la tuberia, tiempo de
residencia, concentracion de ceras y rugosidad del ducto
(Lashkarbolooki, Esmaeilzadeh, y Mowla, 2011). Compafiias
petroleras que extraen crudo alejados de la costa y en aguas
profundas, debido a las bajas temperaturas del ambiente
requieren predecir la severidad de los depésitos de ceras
durante la etapa de produccion.

Existen diversos métodos convencionales de control de
parafinas: el método mecanico consiste en la remocion de
s6lidos con el uso de raspadores, es econémicamente accesible
pero puede generar taponamientos al momento de la limpieza
por la acumulacion de la cera. El método operacional consiste
en trabajar a un maximo caudal, lo cual permitira la remocién
de las ceras blandas ubicadas en la superficie de los depdsitos
pero no asi de las parafinas duras firmemente adheridas a la
superficie de la tuberia, con lo que la remocién sera mas
compleja a futuro. EI método térmico consiste en la inyeccion
de fluidos calientes que generan la fusion de las parafinas
depositadas. El tratamiento quimico requiere una inyeccion
continua de inhibidores de depdsitos de parafinas, que impiden
la deposicion de ceras. (Candelo y Carvajal, 2010).

De manera general, los inhibidores de parafinas se clasifican
en: solventes, dispersantes y modificadores de cristales.

Los solventes son afiadidos para devolver la solubilidad al
petréleo que pudo haber perdido debido al escape de los gases
disueltos o la disminucién de la temperatura. Los dispersantes
mantienen separadas las particulas de parafina en el crudo
manteniéndolas en movimiento con el fluido, también actGan
removiendo depésitos (Lashkarbolooki et al., 2011).

Los modificadores de cristales son compuestos poliméricos
constituidos por una 0 mas cadenas de hidrocarburos similares
a una cera, estos presentan una porcion polar en su estructura.
Estas moléculas co-precipitan o co-cristalizan con las
parafinas al ocupar su posicion en el enlace en lugar de las
ceras, lo que genera un impedimento estérico que interfiere
con el crecimiento de los cristales de cera, lo que permite
reducir su capacidad de formar una red cristalina (Wei B,
2015). Entre los principales polimeros evaluados como
modificadores de cristales desarrollados y patentados por
empresas prestadoras de servicios se tiene el polietileno, co-
polimero de ésteres, co-polimero de etilen vinil acetato
(E.V.A), poliacrilatos entre los mas comunes e investigados
(Lashkarbolooki et al., 2011).

El método del dedo frio (Cold Finger) es usado generalmente
como prueba de laboratorio para evaluar la severidad de los
depositos de parafinas y determinar el desempefio de quimicos
modificadores de cristales que inhiben la formacion de estos
depositos sobre la superficie fria (Paso y Fogler, 2004).
Investigaciones desarrolladas por Jennings y Weispfennig
(2005), emplearon el equipo dedo frio para determinar el
efecto de la agitacién y la temperatura de la muestra de crudo

sobre la cantidad de depdsitos obtenidos en una superficie fria,
la técnica presenta facilidad para ser empleada, es fiable para
la deteccion del rendimiento de los modificadores de cristales
y requiere de poca muestra para el analisis.

Investigaciones desarrolladas por Bello, Fasesan, Teodoriu y
Reinicke (2006) y Weispfennig (2001) evaluaron diferentes
composiciones de inhibidores de ceras en el control del
depdsito de parafinas mediante el equipo dedo frio. Las
variables de respuesta obtenidas para una muestra de petréleo
con y sin inhibidores de cera fueron la variaciéon en la
velocidad de los depdsitos sobre una superficie fria y la
eficiencia de las diversas concentraciones y composiciones de
inhibidores en la reduccion de los depoésitos.

En el presente estudio se evalud el disefio y construccion del
equipo dedo frio, la influencia de los mecanismos de
transferencia de calor sobre una superficie fria en la cantidad
de depésitos, la eficiencia de cuatro productos modificadores
de cristal afiadidos a diversas concentraciones, la reduccién de
la cantidad de solidos adheridos sobre una superficie y la
severidad de los depdsitos con base a la velocidad de
deposicidn sobre superficies frias.

2. METODOLOGIA

A partir de la caracterizacion de las propiedades fisicas del
crudo, se realiz6 la evaluacion tedrica de la transferencia de
calor entre la superficie fria del dispositivo dedo frio y la
muestra de crudo caliente, los resultados permitieron el
dimensionamiento de los componentes del equipo. Los
componentes que conforman el equipo dedo frio se
esquematizan en la Figura 1 que consta basicamente de:
sondas o dispositivo dedo frio, bafio termostatico, sistema de
refrigeracion y sistema de agitacion magnética.

Con el equipo en funcionamiento se procedi6 a evaluar
experimentalmente los mecanismos de transferencia de calor
presentes sobre la superficie, la accion de los modificadores de
cristales a diferentes concentraciones y diferenciales de
temperatura (AT); entre el bafio termostatico y el dedo frio y
se determind experimentalmente la severidad de los depdsitos.

El crudo utilizado para el estudio represent6 el bombeo de la
produccion diaria del Blogue 49 (Campo Bermejo), que se
encuentra ubicado a una altitud que varia de 460 a 980 metros
sobre el nivel del mar (m.s.n.m), el campo presenta bajas
temperaturas respecto a otros campos del oriente y extrae
petroleo de alto grado API, ambos factores pueden influir de
manera directa en el depdsito de las parafinas presentes en el
petréleo.

2.1 Caracterizacion de la muestra de crudo

Se tomaron 3 muestras en la estacion de bombeo del Bloque
49, segin la Norma NTE INEN 930 (1982) Muestreo de
petréleo crudo y sus derivados.

La investigacion se desarrollo con un crudo deshidratado cuyo
contenido de agua y sedimentos (B.S.&W)
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Figura 1. Representacion esquemaética del equipo dedo frio construido.

fue determinado mediante la Norma ASTM D 4007 (2013).

Se determiné la densidad API y viscosidad cinematica con
base en las normas ASTM D 1298 (1999) y la Norma ASTM
D 445 (1970) respectivamente, estos valores fueron usados
para el célculo y evaluacién de los modelos matematicos
obtenidos de la transferencia de calor propuestos por Correra
et al. (2006).

Con base en trabajos previamente realizados por Coto, Martos,
Espada, Robustillo, y Pefia (2014) se determind la temperatura
de enturbiamiento mediante calorimetria diferencial de barrido
(D.S.C). Los parametros de operacién del D.S.C fueron:
calentamiento de 20,0 °C a 80,0 °C a 3,0 °C/min, con la
finalidad de disolver los so6lidos presentes. Posteriormente la
muestra fue enfriada desde 80,0 °C a -80,0 °C a 3,0 °C/min.
Outlaw y Ye (2011) y Grefio (2008) sefialan que el
termograma representa el flujo de calor debido a la
precipitacion de los cristales de cera observado mediante la
formacion de un pico exotérmico durante la fase de
enfriamiento.

Se estableci6 el punto de escurrimiento segin la Norma ASTM
D 97 (2005), parametro que permitio evaluar la temperatura a
la cual el crudo deja de fluir de manera natural debido a la
solidificacion de los depdsitos de parafina (Coto et al., 2014).

Se determind la concentracion total de ceras en la muestra
mediante la Norma DIN EN 12606 (2007) y el contenido de
asfaltenos con base a la Norma ASTM D 3279 (2007). Huang
et al. (2015) resaltan la importancia de conocer la composicion
del crudo debido a la influencia que representa la
concentracion de parafinas y asfaltenos sobre la cantidad de
los dep6sitos obtenidos y el riesgo potencial que significan en
el transporte del crudo.

2.2 Dimensionamiento del dispositivo dedo frio.

El equipo fue dimensionado para contener un conjunto de
sondas sumergidas de manera simultanea en recipientes de
vidrio de 100 mL que contienen la muestra de crudo. Jennings
y Weispfennig (2005) sefialan que el equipo debera

calentar las muestras de crudo a temperaturas cercanas a las de
produccion mediante el bafio termostatico. El sistema de
refrigeracion, que mantiene a la temperatura deseada las
paredes de los dispositivos, se encuentra interconectado a una
bomba de recirculacién de caudal regulable que permite el
flujo constante del fluido refrigerante (agua de enfriamiento).
El agitador magnético reduce el tiempo requerido para obtener
los depositos de cera.

Variacion de la temperatura del agua al interior del
dispositivo dedo frio.

Con la finalidad de mantener constante la temperatura de la
superficie de la sonda, se evalu6 la variacién de la temperatura
del agua de refrigeracion que circula al interior del equipo de
dedo frio. Se considerd la conveccion del fluido que transitd al
interior del dispositivo, la conductividad térmica del dedo frio,
el espesor del material empleado como sonda y la conveccion
producida por el crudo agitado, variables representadas en la
Figura 2 y usadas en la Ecuaciéon 1, que constituyen el
coeficiente global de transferencia de calor (Yunus y Afshin,
2011); la Ecuacion 2 representa la temperatura media del
fluido evaluada a la entrada y salida de la sonda. Del balance
de energia realizado al sistema se obtuvo la Ecuacion 4 (Yunus

y Afshin, 2011).
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Al reemplazar las Ecuaciones 2 y 3 en la Ecuacion 4 se obtiene
la Ecuacién 5 que representa el valor de la temperatura de
salida del agua (Ty,0s) que circula al interior del dispositivo
dedo frio.

THy0¢@ .
UAciy¥| Ter———5— )¥TH,0€*MH,0*CpH,0
THzos = j U*Acil (5)
MH,0%CpH0t
Donde:

U: coeficiente global de transferencia de calor
hy,o: coeficiente conveccion del agua
e:espesor del dedo frio

kqs: coeficiente de conduccion del dedo frio
h.-: coeficiente de conveccién del crudo
Ty,o: temperatura media del agua

Ty,oe: temperatura de entrada del agua
Ty,os: temperatura de salida del agua

A area de contacto cilindro — muestra
T,.: temperatura de la muestra de crudo.
My,o: flujo masico del agua

Cpm,0° capacidad calorifica del agua

ATy, : variacion de temperatura del agua

Para determinar el coeficiente global de transferencia de calor,
se determind previamente el coeficiente de conveccion del
agua que circula al interior del dedo frio, para lo cual se
considero al dispositivo como un anillo de tubos concéntricos
formado por la sonda interna por la cual ingresa el fluido y la
superficie interna del dedo frio. EI nimero de Reynolds
expresado en la Ecuacion 6 permiti6 determinar las
condiciones de flujo al interior del dedo frio, se consideré el
flujo de calor a través de la seccion anular, por lo que se trabajé
con el diametro hidraulico y velocidad media representados en
la Ecuacion 7 y Ecuacion 8 respectivamente (Yunus y Afshin,
2011).

p *Vm*D
ReHZO = % (6)
D, =D, —D; ()
== t)

A
PH,0*At

Donde:

Rey,o: nimero de Reynolds del agua que circula
Pu,o0: densidad del agua

V.: velocidad media del agua

Dy: didmetro hidraulico

Un,o: viscosidad del agua

De: didmetro externo del dedo frio
Di: diametro interno sonda de ingreso de agua
A;:area de la seccion anular por donde fluye el agua

Con el nimero de Reynolds y la relacion entre el diametro
interno y externo del anillo de tubos concéntricos, se establecio
de bibliografia (Yunus y Afshin, 2011) el nimero de Nusselt
correspondiente. La Ecuacion 9 permitié determinar el
coeficiente de conveccion del agua que circula a través de la
seccidn anular del dispositivo, a partir del nimero de Nusselt,
coeficiente de conduccion del agua y el diametro hidraulico.

Nuexkp,o0

heHZO - Dy, (9)
Donde:
heHzo: coeficiente de conveccion al interior del dedo frio

Nu,:namero de Nusselt
ky,o : coeficiente de conduccion del agua

Para el célculo del coeficiente de conveccién del crudo,
trabajos realizados por Correra et al. (2006), determinaron la
Ecuacion 10 que representa el coeficiente de conveccion del
crudo alrededor del dedo frio como funcion de la velocidad
angular del agitador magnético y los radios del dedo frio y el
recipiente contendor de muestra.

or = i » (P tateay” (10)
m = 0,628
Ry, = 2,40 cm
Donde:

k.: coeficiente de conduccién del crudo.

Pert densidad del crudo

w: velocidad angular del agitador magnético
R;,:radio interno de la botella contenerdora de muestra.
Re,,: radio externo del dedo frio.

U Viscosidad dinamica de la muestra de crudo.
m: constante de la ecuacion.

Para evaluar la transferencia de calor por conduccion presente
en el dispositivo dedo frio, se considerd el espesor y el
coeficiente de conduccion del material empleado, los valores
fueron usados en el célculo del coeficiente global de
transferencia de calor representado en la Ecuacion 1.

La Ecuacion 11 representa el balance de energia realizado al
volumen de agua del bafio termostatico que contiene las
muestras de crudo. El calculo de la potencia requerida por el
sistema de calentamiento fue realizado al emplear la Ecuacion
12.

AH = my,o * Cpu,0 * ATpe (11)
N:% (12)
Donde:
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AH:variacion de la entalpia en el bailo termostatico.
ATy;:rango de temperatura en el bafo termostatico
my,o: masa de agua en el bafio termostatico
N:potencia de la resistencia

t: tiempo para alcanzar la temperatura

El material seleccionado para la construccion del dispositivo
dedo frio fue el AISI 304, debido a su alto coeficiente de
conduccion térmica (k4r) de 14,7 W/m*K que favorece la
transferencia de calor. El espesor del dispositivo es el minimo
encontrado a nivel comercial que permite mantener el area de
transferencia de calor casi constante. Las dimensiones de la
sonda se fijaron con base al recipiente de vidrio, para mantener
el contacto con la muestra de crudo y permitir la agitacion
magnética. Las medidas empleadas son: espesor (e) 1,00 mm,
didmetro externo (2 * Re,) 1,45cmy longitud promedio de

contacto con el crudo 5,20 cm. El flujo masico (1my,0)
entregado a cada sonda sumergida en las muestras es de 4
kg/min. EI fluido es suministrado por una bomba de ¥4 de H.P
a cada uno de los dedos frios. Los agitadores magnéticos
operan a una velocidad angular (w) de 500 rpm.

Para determinar la temperatura de salida (T}, s) del fluido que
circula al interior del dedo frio de material AlSI 304, se empled
la Ecuacion 5. Los resultados reflejaron que para las
condiciones en las cuales la temperatura de entrada es de 20°C
y 12°C y la temperatura del crudo de 60 °C, el incremento de
temperatura entre la entrada y la salida del agua es menor a una
décima de grado centigrado. Este resultado muestra que el
equipo disefiado permite mantener la temperatura de la
superficie fria y trabajar simultdneamente con cuatro sondas o
mas.

Para determinar la potencia de calentamiento del equipo se
calcul6 la cantidad de energia requerida para incrementar la
temperatura (AT,,) desde 20,0 hasta 80,0 °C a una masa de
agua (my,o) de 10 kg, contenidos por el bafio termostatico
para mantener las muestras sumergidas. La energia (AH ) fue
de 2.512,2 kJ, valor calculado mediante la Ecuacion 11. El
tiempo (t) requerido para alcanzar la temperatura deseada se
fijé en 30 min debido a que el tiempo minimo de un ensayo
para evaluar los modificadores de cristal es de 10 h. Por lo
tanto la potencia (N) requerida por la resistencia para alcanzar
el calentamiento en un periodo de 30 min fue de 1.395 W,
valor calculado mediante la Ecuacion 12.

2.3 Transferencia de calor sobre la superficie externa del
dedo frio

La existencia de una capa limite térmica descrita por Correra
et al. (2006) y representada en la Figura 3, se debe al
diferencial de temperatura entre el flujo libre del crudo y la
superficie del dispositivo dedo frio.

Espesor de la capa limite

Los mecanismos de transferencia de calor presentes entre la
capa limite y la muestra de crudo agitado son por conduccién
y conveccion respectivamente. Ambos flujos de calor son
iguales debido a que se trabaja en estado estacionario. Con

base en el desarrollo del balance de energia se obtuvo la
Ecuacion 13, que permitié determinar el radio de la capa limite
que se representa en la Ecuacion 14. El espesor de la capa
limite corresponde a la diferencia entre el radio de la capa
limite y el radio externo del dedo frio mostrados en la Figura
3y representado matematicamente en la Ecuacion 15.

Capa Limite

Muestra de crudo
Agitado
Ter

— Temperatura
enturbiamiento

Flujo agua de enfriamiento
TPMeX

O Redf Rcl r
Centro Dedo Frio
Figura 3. Representacion del perfil de temperatura en la capa limite térmica

Ter—TPM,
hcr * Ay * (Tcr - TPME) = % (13)
m<R"’df>
Acit*ker
()
Ry = Reyp * e\"erRedf (14)
eq = Ry — Reyy (15)

Donde:

Tpue: temperatura de la pared metalica externa.
R.;:radio de la capa limite.

e.: espesor de la capa limite

Perfil de temperatura de la capa limite

La Ecuacion 16 representa el perfil de temperatura a través de
la capa limite de geometria cilindrica formada por el dedo frio.
Se asumid que la temperatura de la pared metalica externa del
dedo frio es igual a la temperatura de entrada del fluido
refrigerante Correra et al. (2006).

16
nf Rel Regqf (16)
Redf

Trery = Tpme + TerEMe ln( < )
(s

Donde:

T, temperatura a lo largo de la capa limite.

ry:radio a lo largo de la capa limite.

2.4 Evaluacion de los modificadores de cristales con
respecto a los depésitos hallados en el dedo frio.

El disefio experimental seleccionado para la evaluacién fue
factorial mixto aleatorio con una repeticién. Las tres variables
de disefio fueron cuatro productos modificadores de cristales
comerciales identificados como: M.C.1, M.C.2, M.C3 y
M.C.4, cuatro concentraciones diferentes de cada producto y
dos diferenciales de temperatura entre la pared fria de la sonda
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y la muestra de crudo, se mantiene constante la temperatura de
la muestra de petréleo.

Antes de cada ensayo la muestra fue previamente agitada y
calentada en el bafio termostatico durante un periodo de 2 h a
40,0 °C sobre la temperatura de enturbiamiento determinada
en la caracterizacion. Pedersen y Rgnningsen (2000) sefialan
que el precalentamiento permite borrar el historial térmico por
el cual ha pasado el petrdleo y fundir todos los cristales
presentes. Se trabajé con una agitacién rotacional de 500 rpm
segin lo recomendado por Weispfennig  (2001).
Posteriormente, se realiz6 la adicion del modificador de
cristales al crudo y se mantuvo durante 30 minutos adicionales
en agitacion y calentamiento. Luego, se sumergieron los
dispositivos dedo frio en la muestra y se inici6 la circulacion
del agua de enfriamiento.

Los cuatro tipos de modificadores de cristales se dosificaron
en 100 mL de crudo a concentraciones de 500 ppm, 1.000 ppm,
1.500 ppm y 3.000 ppm (Coto et al., 2014).

En el presente ensayo, se mantuvo durante 8 horas las sondas
sumergidas. Resultados reportados por Weispfennig (2001)
indican que en este periodo se obtiene suficiente cantidad de
depdsitos. A continuacién, segin lo recomendado por
Lashkarbolooki et al. (2011), se retiraron los dispositivos del
equipo y se lavaron con metil etil cetona.

La variable de respuesta para evaluar los productos
modificadores de cristal fue el peso de los depdsitos presentes
en el area de contacto. Estos consisten de parafinas adheridas
a la superficie metalica y el crudo contenido al interior de su
lecho poroso (Weispfennig, 2001). En estudios desarrollados
por Bello et al. (2006), se obtiene la eficiencia de los
tratamientos quimicos mediante la Ecuacion 17.

E.M.C.=PBP;PQ*1OO

B
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Donde:

E.M.C:eficiencia modificadores de cristales.
Pg:peso de los depbsitos sin adicion de M. C.
Py:peso de los depositos con adicion de M. C.

2.5 Determinacion de la cinética de los depositos entre la
superficie fria y la muestra de crudo

La velocidad de los depositos representa la cantidad de sélidos
adheridos sobre un area de contacto en un periodo de tiempo.
(Weispfennig, 2001).

Se determino experimentalmente para la muestra la velocidad
de los depdsitos de los blancos (muestra sin modificadores de
cristales) y del mejor tratamiento para cada diferencial de
temperatura. Se sumergio, simultaneamente, las sondas en los
recipientes contenedores de muestra durante periodos de 2, 4,
6 y 8 h. Posterior a cada periodo, se retiraron los dispositivos
y se lavaron con metil etil cetona.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la investigacion ampliaron el conocimiento
de las caracteristicas del petréleo, los componentes del equipo
dedo frio, la influencia de la transferencia de calor sobre una
superficie fria en la formacidn de los depositos, la eficiencia
de los modificadores de cristal para inhibir la deposicion y la
velocidad con que se adhieren los cristales.

3.1 Caracterizacion de la muestra de crudo

La muestra de petrdleo deshidratado presentd una gravedad
APl de 31,2 ° £ 0,1 a 15,5 °C, considerandose un petrdleo
liviano, el contenido de agua y sedimentos fue de 0,6 %, la
viscosidad cinematica fue de 15,69 * 7,2x102 ¢St a 40,0 °C,
resultado que guarda relacion con su grado API, e influye en
el coeficiente de convecciéon del fluido de acuerdo a lo
planteado por Correra et al. (2006). Se obtuvo un valor de 28,7
°C para la temperatura de enturbiamiento y —18,0 °C para la de
escurrimiento. El contenido de parafinas fue de 2,25 % vy el
contenido de asfaltenos fue de 2,56%, determinado con n-
Pentano. Publicaciones presentadas por Huang et al. (2015)
sefialan que crudos con mas del 2,00 % de contenido de
parafinas y temperatura de enturbiamiento superior a 4,0 °C
podrian presentar riesgo de deposicion de ceras.

Los resultados de esta caracterizacion para el crudo del campo
Bermejo, indican que los problemas de depdsitos son: la
precipitacion de ceras en tuberias y la formacién de depdsitos
en el tanque de lavado de una interfase de solidos (cristales de
cera) entre el crudo y agua, podrian estar asociados a la
cristalizacion de las parafinas. Estos comportamientos se
producen a temperaturas inferiores a la temperatura de
enturbiamiento de 28,7 °C obtenida por D.S.C.

3.2 Evaluacion de la transferencia de calor sobre la superficie
externa del dedo frio

Para el andlisis mateméatico de los mecanismos de
transferencia de calor se trabajé a la temperatura del crudo,
60,0 °C y temperatura del agua de refrigeracién que circula por
el dedo frio a 20,0 y 12,0 °C. Se emplearon estos valores ya
que Correra, Fusi, Primicerio, y Rosso (2007) y Weispfennig
(2001) sefialan que se requiere trabajar a temperaturas
inferiores a la de enturbiamiento obtenida por D.S.C.
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Figura 4. Espesor de la capa limite térmica en funcién de la agitacion.
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La Figura 4 obtenida a partir de las Ecuaciones 10, 14y 15 a
diversas velocidades angulares, muestra que conforme
aumenta la agitacion, existe una reduccion del espesor de la
capa limite. Lo que incrementa la transferencia de calor entre
la muestra y la superficie metalica. El espesor de la capa limite
(es;) obtenido a 500 rpm fue de 0,25 mm.

Jennings y Weispfennig (2005) demuestran que al trabajar con
una agitacién de 500 rpm se favorece la obtencién de la mayor
cantidad de depositos, debido al menor desprendimiento del
crudo contenido en el lecho poroso de los depdsitos de
parafina.

La Figura 5 representa el perfil de temperatura en la capa limite
obtenido a partir de la Ecuacion 16, para las condiciones
experimentales AT=40,0 °C y AT=48,0 °C. La reduccion en la
temperatura de pared fria en 8,0 °C gener6 un incremento de
casi el doble del espesor de la region a temperaturas inferiores
a la de enturbiamiento, lo que puede ocasionar una mayor
cantidad de depositos sobre superficies frias.

60
~ 350
o
< 40 =
g 30 ’__/v Temperatura enturbiamiento.
qé- 20 4/
g N /

0
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Espesor de 1a capa limite (mm)

AT=48°C

AT=40°C
Temperatura de enturbiamiento

Figura 5. Perfil de temperatura dentro de la capa limite a 500 rpm.

3.3 Evaluacion de los modificadores de cristales con respecto
a los depésitos hallados en el dedo frio

La cantidad de depésitos hallados en la superficie metalica
permitié valorar la eficiencia de los cuatro modificadores de
cristales a concentraciones de: 500, 1.000, 1.500 y 3.000 ppm.
Para el desarrollo experimental las temperaturas del agua de
enfriamiento dentro de la sonda metalica fueron de 12,0 y 20,0
°C; se mantuvo constante la temperatura del crudo a 60,0 °C.
Bajo estas condiciones se obtuvieron los siguientes resultados.

Los depdsitos obtenidos de las muestras sin adicion de
modificadores de cristales y para los tratamientos quimicos
con los productos M.C1, M.C.3 y M.C.4 fueron visualmente
similares a un gel, a diferencia de los encontrados con el
tratamiento quimico del M.C.2 que presentaron firmeza y
uniformidad.

Las caracteristicas fisicas de los depositos obtenidos con la
adicién del M.C.2 a la muestra de crudo mostrados en la Figura
6, revelaron que a un AT=40,0 °C existié menor cantidad de

depdsitos y una capa de sélidos adheridos menos gruesa que
los hallados a AT=48,0 °C. Hoffmann y Amundsen (2013)
reportan observaciones similares en su equipo de flujo
continuo cuyo principio de funcionamiento es similar al dedo
frio.
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Figura 6. Depositos de cera del crudo tratado con el M.C.2 a AT=40,0 °C
(superior) y AT=48,0 °C (inferior) luego de 8 h de ensayo a 500 rpm.

La Figura 7 indica los resultados de los ensayos realizados a
AT=40,0 °C. Sin adicién de modificadores de cristales
(concentracion 0 ppm) se obtuvo una masa promedio de los
dep6sitos de 1,55x1072 + 0,017 g/cm?. Los productos M.C.1,
M.C.3 y M.C.4 a concentracion de 3.000 ppm lograron
eficiencias en la reduccion de los depdsitos de alrededor de un
48,0; 25,0; y 40,6 % respectivamente. EI M.C.2 disminuyd los
depdsitos en 90,6 %; fue el Unico que inhibid practicamente en
su totalidad la deposicion.
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Figura 7. Promedio de la masa de los depdsitos vs concentracion a
AT=40,0°C luego de 8 h de ensayo a 500 rpm.

La Figura 8 muestra los resultados de los ensayos realizados a
AT=48,0°C. Se evidencio un aumento en la masa promedio de
los depositos de la muestra sin adicion de inhibidor a
1,92x102+ 0,017 g/cm?, un incremento similar se obtuvo para
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todos los tratamientos. Estudios realizados por Jennings y
Weispfennig (2005) reportan un comportamiento analogo.

Los productos M.C.1, M.C.3 y M.C.4 a concentraciones de
3.000 ppm redujeron los depésitos en 16,0%; 15,5% y 5,6 %
respectivamente, eficiencia inferior a la obtenida para
AT=40,0 °C. ElI M.C.2 disminuy6 los depdsitos en un 93,5 %
a 3.000 ppm vy fue el Gnico que inhibi6 practicamente en su
totalidad la deposicion.
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Figura 8. Promedio de la masa de los depdsitos vs concentracion a
AT=48,0°C luego de 8 h de ensayo a 500 rpm.

Los incrementos de las cantidades depositadas obtenidas
experimentalmente debido a la disminucion de la temperatura
de superficie mostrados en la Figura 9 (superior), concuerdan
con los resultados matematicos de las Ecuaciones 14, 15y 16
planteadas y representadas en la Figura 5 donde existi6 un
aumento de la regidn fria que facilité la cristalizacion de las
ceras. La Figura 9 (superior) muestra una diferencia
estadisticamente significativa (P < 0,05) entre la cantidad de
depositos obtenidos a AT=40,0 °C de 0,010 + 2,38x 107 g/cm?
con respecto a 0,016 + 2,38x10° g/cm?para  AT=48,0 °C.
Los resultados obtenidos matematicamente y
experimentalmente muestran que la reduccion de la
temperatura de la superficie en contacto con el crudo influye
significativamente en la cantidad de sélidos que se adhieren al
interior de la tuberia. Dubey, Chi, y Daraboina (2017) obtienen
aumentos en depdsitos de parafinas cuatro veces mayores al
elevar la temperatura en tan solo 6°C. Los investigadores
demuestran la sensibilidad de las parafinas en contacto con
superficies que experimenten ligeras variaciones de
temperatura.

El desempefio del M.C.2 para evitar las etapas de nucleacion,
crecimiento y deposicion de parafinas descritas por
Lashkarbolooki et al. (2011), se evidencio en los resultados
reportados en la Figura 9 (inferior), que muestran que el M.C.2
presenta un comportamiento estadisticamente diferente (P <
0,05) respecto a los productos M.C.1, M.C.3 y M.C.4,
mediante la reduccion de la cantidad de depositos obtenidos a
diversas condiciones. El comportamiento descrito por Al-
Yaari (2011) sobre la accion del quimico enlazandose con la
cadena parafinica e interfiriendo en la aglomeracion vy
deposicidon sobre la superficie metélica es similar al obtenido
experimentalmente y es visible en las Figuras 6 y 9 (inferior).
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Figura 9. Masa de los depdsitos (g/cm?) vs diferencial de temperatura (°C),
luego de 8 h de ensayo a 500 rpm (superior). Masa de los depésitos (g/cm?)
con diversos modificadores de cristales, luego de 8 h de ensayo a 500 rpm
(inferior)

Los valores reportados son tan solo una referencia de la accién
del modificador de cristales en las parafinas presentes en el
petréleo, factores como: presencia del gas disuelto en crudo,
elevadas velocidades de flujo a través de la tuberia, altas
temperaturas del crudo y tiempos de residencia, son variables
que influiran en la eficiencia de los modificadores de cristales
inyectados en la etapa de produccién (Lashkarbolooki et al.,
2011), y merecen especial atencion para estudios posteriores.

3.4 Determinacion de la cinética de los depdsitos entre la
superficie fria y la muestra de crudo.

En la Figura 10 se puede observar la velocidad de los depdsitos
a diversos diferenciales de temperatura para las muestras sin
modificadores de cristales y para el mejor tratamiento (M.C.2).
Weispfennig (2001) sefiala que el valor de la pendiente de la
recta tangente a las curvas de velocidad representa la velocidad
inicial de deposicion.
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Figura 10. Masa de los depésitos vs tiempo a 500 rpm.
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Para las muestras sin adicion de M.C. se reportd para AT=48,0
°C una velocidad de 4,9x10% g/cm?xh, valor superior al
obtenido a AT=40,0 °C que fue 4,1x1073 g/cm?xh, exponiendo
un incremento en la velocidad de los depositos a mayor
diferencial de temperatura durante un periodo de 2 horas.
Investigaciones realizadas por Weispfennig (2001) reportaron
comportamientos similares.

Los resultados obtenidos de la velocidad de los depésitos con
la adicion del M.C.2 a concentracion de 3.000 ppm (mejor
tratamiento quimico) mostraron que la eficiencia en la
reduccion de los depositos superd el 90,0 % para ambos
diferenciales de temperatura luego de 8 horas de ensayo.

4. CONCLUSIONES

El equipo dedo frio disefiado puede trabajar en simultaneo con
mas de cuatro muestras, debido a que el aumento de la
temperatura del agua que circula al interior de la sonda es
despreciable, lo que permite mantener constante la
temperatura de la pared fria y asi evaluar de manera confiable
y a diversas condiciones los productos inhibidores de
depdsitos.

Los espesores de la zona a temperatura inferior a la de
enturbiamiento fueron de 0,05 mmy 0,09 mm a AT=40,0°C y
AT=48,0 °C respectivamente.

El incremento de la cantidad de depoésitos de la muestra sin
quimico de 1,55x102 * 0,017 g/cm? a 1,92x102 + 0,017
g/cm? a las condiciones AT=40,0 y AT=48,0 °C, reflejé la
influencia del radio de la regién fria determinado tedricamente
en la formacion de los depdsitos.

La severidad de los depdsitos debido a la reduccion de la
temperatura de pared se evidencid con base en el incremento
de la velocidad inicial deposicion de 4,10x102 a 4,90x10°3
g/cm?xh.,

Los depdsitos obtenidos con el M.C.2 presentaron mayor
firmeza, adherencia a la superficie metalica y menor contenido
de crudo a diferencia de los hallados en otros tratamientos y
blancos que son similares a un gel.

El M.C.2 afiadido a concentracion de 3.000 ppm disminuy6 en
un 90,6% y 93,5% los depositos a las condiciones AT=40,0 °C
y AT=48,0 °C respectivamente.
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