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1. RESUMEN

Cuando los crudos de petréleo fluyen a través del pozo se produce un gradiente de
presion y temperatura entre el yacimiento y cabeza del pozo que rompe el equilibrio
termodinamico, provocando la precipitacion de ciertas particulas en funcion de la
disminucion de la temperatura y/o presién. Esta precipitacion conlleva depdsitos de
particulas tales como asfaltenos y parafinas, entre otros, siendo motivo de preocupaciéon
permanente de ingenieros en yacimientos, produccion, refino, transporte. La razén radica
en los dafos que estos depodsitos pueden provocar, entre ellos destacan los
taponamientos en lineas de trasporte, caidas de presiéon adicional, mayores costes de

bombeo y en general dificultades operacionales.

La industria del petrdleo siempre se ha enfrentado a este tipo de problemas
relacionados con el flujo de liquidos a través de tuberias. Por ello, los estudios de
aseguramiento de flujo de una empresa petrolera pretenden garantizar el flujo en los
entornos mas exigentes y abarca numerosas areas, tales como el analisis hidraulico de

tuberias o problemas de operatividad en equipos de proceso.

El presente proyecto estudia la prevencién del bloqueo de tuberias debido a la
precipitacion de agentes obstructores, tales como las ceras o las parafinas. Se centra en
la determinacion de la curva de precipitacion de parafinas de los crudos y en la obtencién
de la WAT (Temperatura de aparicion de la primera cera), que indica la temperatura a la

que empiezan a precipitar las parafinas, a una presion determinada.

Para obtener la curva de precipitacion y la WAT de los crudos se han desarrollado
dos procedimientos. El primero se basa en Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se
trata de un método rapido, pero se basa en un proceso de integracion que tiene cierta
incertidumbre. El segundo es un método de obtencidn de parafinas precipitadas por efecto
de la temperatura, mediante un proceso de precipitacion fraccionada, puesto a punto
previamente en el Laboratorio de Aseguramiento de Flujo de esta Universidad. Este
método se aplicd a dos crudos de distinta naturaleza con el fin de poder verificar la

reproducibilidad del método asi como para comparar los resultados obtenidos mediante la
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integracion de DSC. Para poder comparar los resultados de DSC con los de precipitacion
fraccionada es necesario determinar la cantidad de crudo ocluido de la parafina
precipitada. Con este fin, se han desarrollado dos procedimientos basados en RMN'H y
DSC. A la vista de los resultados obtenidos, se pudo comprobar como al quitar la
contribucion del crudo embebido en la curva de precipitacién, las diferencias en los
porcentajes de solido precipitado en cada ensayo se hacian mas pequefas. En base a los
datos de crudo ocluido obtenidos por ambos métodos se sopesaron las ventajas e

inconvenientes de cada uno.

Ambas técnicas se han empleado también para caracterizar los crudos y sus
fracciones. Mediante DSC se obtuvo distribucion de atomos de carbono y mediante
RMN'H se pudo realizar un andlisis estructural de las parafinas a través de la relacion
CH,/CHjs.

Conocer y entender los fendmenos de cristalizacion de parafinas es tan importante
como estudiar el efecto de las propiedades termodinamicas. Por ello, finalmente se realizo
una puesta a punto de un microscopio éptico con el objetivo de ser utilizado como método
de determinacion de la WAT en crudos y fracciones. Los resultados obtenidos se
compararon con los proporcionados por DSC y para establecer la eficiencia de cada

método se calculd su error estandar correspondiente.

Ademas, través de la microscopia se estudié la morfologia de las parafinas
precipitadas en cada crudo. También se analizaron los posibles efectos de la velocidad de
enfriamiento y de la historia térmica en la precipitacién de las parafinas en los crudos, ya
que pueden provocar una modificaciéon en la forma, tamano y colores de los cristales

precipitados.

Todos los resultados obtenidos se compararon para ambos crudos y se concluyo,
que el comportamiento de las parafinas de cada crudo no es muy distinto, ya que, a pesar
de existir diferencias en la naturaleza de ambos crudos, éstas no son muy extremas,

como se puede deducir a través de los valores de la Kyop.
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2. INTRODUCCION

2.1. CRUDO DE PETROLEO

La disponibilidad de grandes cantidades de petroleo a precios relativamente
reducidos ha sido uno de los factores que han hecho posible el extraordinario desarrollo

econdémico experimentado por la humanidad en el siglo XX.

El petréleo ha sido una de las fuentes de energia mas utilizadas en los ultimos
tiempos por los paises industrializados, a la vez que ha proporcionado a la Industria
Quimica las materias primas para sintetizar otros productos (plasticos, cauchos, fibras,

etc.), que conjuntamente han permitido una evolucion del nivel de vida.

En funcion de su composicion, el crudo de petroleo se define como una mezcla
compleja constituida principalmente por hidrocarburos [1]. Frecuentemente contiene
cantidades significativas de azufre, nitrdgeno, oxigeno y otras menores cantidades de
metales pesados, tales como niquel y vanadio, entre otros. En funcién de su uso, el
petréleo podria definirse como una mezcla compleja compuesta mayoritariamente de

hidrocarburos, utilizada como materia prima para todo tipo de combustibles y carburantes.

2.1.1. ORIGEN

El petroleo se origina a partir de una materia prima formada principalmente por detrito
de organismos vivos acuaticos, vegetales y animales, que vivian en los mares, las
lagunas o las desembocaduras de los rios, en las cercanias del mar. El petrdleo se
encuentra uUnicamente en los medios de origen sedimentario. La materia organica se
deposita en el fondo de lagos y mares y se va cubriendo por sedimentos, es decir, junto a
esa materia organica se depositaron mantos sucesivos de arenas, arcillas, limo y otros
sedimentos (de origen inorganico) que arrastran los rios y el viento. Todo esto conformé lo
que geolégicamente se conoce como rocas o mantos sedimentarios [2]. Al quedar cada
vez a mayor profundidad, dicha materia organica se transforma en hidrocarburos, proceso
que segun las recientes teorias, es una degradacion producida por bacterias aerobias,
primero y anaerobias, después. Estas teorias ensefian que el petroleo es el resultado de

un complejo proceso fisico-quimico en el interior de la tierra, en el que, debido a la presién
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y las altas temperaturas, se produce la descomposicién de enormes cantidades de

materia organica que se convierten en aceite y gas, como se describe a continuacion:

e Tras la accidon bacteriana anaerobia y por diversas reacciones bioquimicas
(diagénesis) se da lugar a un material polimérico de alto peso molecular, rico en
carbono e hidrégeno y con bajo contenido de nitrdgeno y oxigeno, denominado
kerdgeno, el cual queda embebido y compactado por sedimentos inorganicos,
formando las rocas madre.

o Después el kerégeno es sometido a elevadas presiones y temperaturas
moderadas (60-170°C) favoreciendo procesos de transformaciones quimicas no
biolégicas (catagénesis), que conducen a la formacién de compuestos organicos

mas ligeros, como petroleo, gases y bitimenes [1].

A medida que los sedimentos se hacen compactos por efectos de presion, se
forma la "roca madre". Posteriormente, por fenédmenos de "migracion”, el petréleo pasa a
impregnar arenas o0 rocas mas porosas y mas permeables (areniscas, calizas fisuradas,
dolomitas), llamadas "rocas almacén", y en las cuales el petrdleo se concentra, y
permanece en ellas si encuentra alguna trampa que impida la migracién hasta la

superficie donde se oxida y volatiliza.

2.1.2. COMPOSICION

La composicion elemental del petréleo normalmente esta comprendida dentro de

los intervalos que se indican en la tabla 1.

Tabla 1 Composicion elemental del petréleo

Elemento | Peso %
Carbdn 84 - 87

Hidrégeno | 11-14
Azufre 0-2

Nitrégeno 0,2
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Ademas puede tener diversos metales pesados, en particular niquel y vanadio

(proporcion menor a 1000 ppm conjuntamente) [2].

Dependiendo del numero de atomos de carbono y de la estructura de los
hidrocarburos que integran el petréleo, se tienen diferentes propiedades que los
caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o

disolventes.

Debido a la complejidad de la composicion del petroleo, habitualmente ésta se

describe en términos de familias de hidrocarburos atendiendo a su naturaleza quimica:

1) Hidrocarburos saturados, incluye las parafinas lineales o alcanos, los alcanos
ramificados o isoparafinas y los cicloalcanos o naftenos. Las olefinas y los alquinos no
suelen estar presentes en el petrdleo, apareciendo so6lo como consecuencia de
tratamientos térmicos o cataliticos.

2) Hidrocarburos aromaticos, de uno o varios anillos.

3) Heterocompuestos. En esta familia se incluyen los compuestos que poseen
otros elementos en su estructura distintos de carbono e hidrégeno, como el azufre o el

nitrégeno.

Se puede hacer una clasificacién en cuanto a composicién quimica del crudo de
petréleo. En este caso se consideran las cantidades relativas de parafinas y asfaltos que

contienen, y se obtiene el siguiente esquema:

1) Crudos Parafinicos: presentan una proporcion elevada de hidrocarburos tipo
CnHan+2 particularmente parafinas y ceras naturales y bajo contenido de asfalto en
el residuo.

2) Crudos Nafténicos: Tienen trazas de hidrocarburos parafinicos y alto contenido de
cicloalcanos y alfalto en el residuo.

3) Crudos Aromaticos: en los que se encuentran hidrocarburos bencénicos.

4) Crudos Mixtos: Contienen ceras parafinicas y asfaltenos. Presentan sustancias
parafinicas, nafténicas y aromaticas, aunque ninguna en forma preponderante.

Sus propiedades son intermedias entre los dos primeros tipos mencionados [9].
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Esta clasificacion es la utilizada comercialmente y es importante hacer mencion a

ella puesto que el presente proyecto estudia dos crudos de naturaleza diferente

atendiendo a esta clasificacion, para analizar el comportamiento de cada uno.

2.1.3. EXTRACCION Y TRANSPORTE

La extraccién conlleva el flujo del crudo de petréleo desde el yacimiento donde se
encuentra, y su posterior transporte a través de oleoductos o superpetroleros hasta llegar
a la refineria. El objetivo es desarrollar técnicas y operar bajo condiciones que permitan
que esta etapa sea lo mas factible posible, desde el punto de vista de pérdidas de crudo y
problemas técnicos relacionados con el aseguramiento de flujo, que es el principal

objetivo tratado en el presente proyecto.

2.2. ASEGURAMIENTO DE FLUJO

La industria del petréleo siempre se ha enfrentado a los problemas operacionales
relacionados con el flujo de liquidos y gases a través de tuberias. Los estudios de
aseguramiento de flujo pretenden garantizar el flujo en los entornos mas exigentes, como
por ejemplo, en aguas profundas. Este es uno de los principales retos para el area de
aseguramiento de flujo, ya que es en los fondos marinos donde las instalaciones se

encuentran a una temperatura mas baja y se dificulta el traslado del crudo.

El presente proyecto se centra en la prevencion del bloqueo de tuberias debido a

la precipitacion de agentes obstructores, tales como las ceras o parafinas.

2.2.1. AGENTES OBSTRUCTORES

Los crudos de petroleo producidos en las formaciones de los yacimientos son
transportados y procesados a temperaturas que hacen que particulas, tales como
asfaltenos, hidratos de gas, depdsitos inorganicos y parafinas, pueden precipitar. Estas
particulas solidas causan una adicional caida de presion en la tuberia de produccién y en

equipos de proceso provocando un mayor coste de bombeo y puede poner en peligro los
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procesos de extraccion y transporte del crudo al reducir sustancialmente el diametro de la

tuberia o incluso obstruirlo totalmente, ocasionando incluso la parada del pozo [6].

Las partes mas ligeras del crudo mantienen las partes mas pesadas, ceras y
asfaltenos, en disolucion. Esta solubilidad depende de la presion, temperatura y
composicion del crudo. La presencia de partes ligeras aumenta la solubilidad de la cera
en el crudo de petréleo. Los asfaltenos, por su parte, actian como inhibidores de la
formacién de las ceras. Cuando la temperatura del crudo cae, como ocurre en las
conducciones de produccion del crudo, la solubilidad de las fracciones pesadas se reduce

pudiendo precipitar en forma de particulas sélidas de cera [3].

Esta precipitacion de solidos durante la produccién, transporte y almacenamiento
de petréleo es un problema comun al que se enfrenta la industria petrolera en todo el
mundo. La solucién a estos problemas conlleva el entendimiento del comportamiento
multifase de las especies que precipitan, ademas de comprender las interacciones entre
varias especies en la zona local donde la agregacion y precipitacion tienen lugar.
Finalmente la solucidon que se estudia en este proyecto es la anteposicion al problema y
para ello es necesario predecir la curva de precipitacion, que representa la cantidad de
parafinas que precipitan en funcién de la temperatura y la determinacion de la WAT, que
indica la temperatura, a una presion determinada, a la que empiezan a precipitar

parafinas.

2.2.2. PARAFINAS

Parafina o alcano es el nombre comun de un grupo de hidrocarburos de formula

general C,Hzn.2, donde n es el numero de atomos de carbono.

Las parafinas o ceras procedentes del petrdleo, son sustancias inertes y muy
estables. Se trata principalmente de hidrocarburos de cadenas lineales, sin ramificaciones
con longitudes comprendidas entre 20 y 60 atomos de carbono. Algunas de ellas se
caracterizan por poseer adicionalmente un conjunto de cadenas ramificadas y presencia
de aromaticos y anillos condensados que modifican sus propiedades de flujo. Su peso

molecular oscila entre 320 y 560, y presentan consistencia sélida a temperatura ambiente.
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Son conocidas por su excelente brillo y olor reducido. Otra de las caracteristicas

de las parafinas es que su punto de fusion aumenta con el peso molecular, ya que es mas
dificil la ruptura de la cadena hidrocarbonada. Su punto de fusion tipico esta entre 47°C a
64°C. Son insolubles en agua, aunque si son solubles en éter, benceno, y algunos

esteres.

El uso principal de la parafina es la fabricacion de velas y productos relacionados,
siendo también utilizada para fabricar papel carbdn, para impermeabilizar tapas de corcho
o plastico, maderas, municiones; como aislante en conductores eléctricos; para fabricar

lapices grasos, bujias y multiples articulos.

De acuerdo con su composicion, estructura cristalina y propiedades fisicas se
pueden distinguir dos tipos de ceras, como se puede ver en la figura 1. La primera es la
cera macrocristalina compuesta principalmente por parafinas de cadena lineal (n-alcanos)
con cadenas de longitud C20—C50. La segunda es la cera microcristalina o amorfa que
contiene altas proporciones de isoparafinas y naftenos (cilcloalcanos) con una rango de

peso molecular desde el C30 hasta C60 [5].

f \/a,

e\
AN [ A
\ | '_.\--"'-.%_\Ijll

Figura 1. Cera macrocristalina, microcristalina.

2.3 FENOMENO DE DEPOSICION DE PARAFINAS

Los depodsitos organicos han sido motivo de preocupacién permanente de
ingenieros en yacimientos, produccion, refino, transporte y especialistas en asfaltos. El
dafo producido por estos depdsitos a yacimientos, el bloqueo en lineas de flujo, las
pérdidas de capacidad en tanques, el bombeo en oleoductos, dificultades operacionales e

incremento de costos en equipos de procesamiento y transformacion, son algunos de los
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problemas que a diario los especialistas han debido superar. La formacion de estos

depdsitos soélidos depende de la velocidad de enfriamiento y de la cantidad de cera que

haya en el crudo, entre otros factores.

En 1932, en un trabajo precursor sobre la deposicion de parafinas, Riestle [4]

escribia:

-Los depodsitos de parafinas que se acumulan en lineas consisten en muy
pequenos cristales que tienden a aglomerarse y formar particulas granulares del tamafo
de granos de sal. La parafina también contiene gomas, resinas, material asfaltico, crudo,
arena-limo y en ocasiones agua.

-La solubilidad de las parafinas es mayor en crudos que contienen mayores
fracciones livianas y directamente proporcionales a la temperatura.

-La deposiciéon de parafina es mas severa con el incremento de la diferencia de
temperatura entre el punto de enturbiamiento del crudo y la temperatura de la pared

metalica (o de la pared del depésito de parafina).

En general, la formacién de cualquier depdsito, sea este de naturaleza organica o

inorganica debe satisfacer tres condiciones:

TERMODINAMICA —, CINETICA —, FLUIDODINAMICA

La termodinamica define el sentido y equilibrio de las reacciones y la cinética
estudia los términos que determinan la velocidad de reaccion. Por su parte, la
fluidodinamica, después de haberse satisfecho las condiciones termodinamicas y
cinéticas, ayuda a describir los sitios preferenciales de flujo en donde se alojaran los
depositos [4].

Similares conductas termodinamicas y cinéticas pueden presentar diferentes
condiciones fluidodinamicas, por ejemplo, distintos sistemas de extraccién produciendo de
un mismo yacimiento y con gradientes térmicos similares pueden presentar depdsitos en

algunos pozos y no en otros.
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Una vez el pozo fluye se establece un gradiente de presion entre el yacimiento y la
cabeza de pozo. Es entonces cuando se rompe el equilibrio termodinamico y en razén a la
disminucion de la presion, la solubilidad de las parafinas disminuye. De esta manera se
inicia la cristalizacién de las parafinas presentes. La cristalizaciéon es el comienzo del
fendmeno de generaciéon de redes cristalinas o geles por un simultaneo descenso en la
temperatura del crudo (expansién adiabatica) [10]. Por todo esto al analizar los procesos
de cristalizacion de los diferentes crudos es fundamental tener en cuenta su historial

termodinamico desde el yacimiento.

En general la solubilidad de las parafinas en el crudo decrece con el incremento de
la fraccién pesada y asfaltenos. Los asfaltenos se encuentran como una suspensién
coloidal en la cual las resinas rodean a las moléculas de asfaltenos conformando una
micela y siendo responsables de la peptizacion (equilibrio de solubilidad). Por ello cuando
en el crudo, el porcentaje de asfaltenos es muy elevado, estos ejercen un papel de
depresores y modificadores naturales de los cristales de parafinas, lo cual hace que la
deposicion se vea frenada; previniendo la cristalizacion intensiva. Por tanto crudos con
alto contenido de parafinas y alto contenido de asfaltenos no presentan problemas de

deposicién de parafinas [10].

A modo de ejemplo en la Tabla 2 se muestra la composicion de un crudo y sus

depositos producidos.

Tabla 2. Composicion de un crudo parafinico y sus depdsitos.

RANGO CRUDO DEPOSITO
Cio- 44,6% 0%

iC10-Cog 41,2% 29,7%

NC10-Cao 13,8% 69,5%
Cao+ 0,4% 0,8%

Durante la cristalizacion, las estructuras soélidas ordenadas son producidas a partir
de una fase desordenada o solucion diluida mediante tres procesos conocidos como

nucleacion, crecimiento y aglomeracion los cuales deben ser considerados

10
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separadamente. Cuando la temperatura de la solucion liquida disminuye hasta el punto de
niebla, la energia de movimiento molecular se incrementa generandose aproximaciones
entre los cristales que han iniciado su formacién y consecuente agregacion de cadenas
adyacentemente alineadas. Las moléculas de parafina continian adhiriéndose hasta
formar cristales ordenados. Estos cristales forman nucleos que alcanzan un tamano critico
y llegan a ser estables dando inicio la fase de nucleacién. Una vez los nucleos son
formados y la temperatura es mantenida cercana al punto de nube, moléculas adicionales
precipitan sucesivamente sobre los sitios nucleados y llegan a ser parte de las estructuras

laminares crecientes. Este mecanismo es llamado proceso de crecimiento [10].

Por tanto, conocer y entender los fendmenos de cristalizacién de parafinas y su
consecuente deposicion da como resultado la generacion de alternativas de tratamiento
que dependan mas de condiciones fluido dinamicas (caudales, velocidades de bombeo,
sistemas de agitacion y homogenizacion) de esa manera se podria minimizar el uso de

técnicas preventivas como el uso de aditivos.

2.3.1. TRATAMIENTOS DE INHIBICION DE DEPOSITOS PARAFINICOS

Una vez conocidos los problemas que la precipitacion de ceras conlleva,
industrialmente es necesario encontrar soluciones que puedan permitir el aseguramiento
de flujo. Una de estas soluciones es el uso de inhibidores que evitan la precipitacion de
parafinas. Estos compuestos quimicos impiden la formacién de ceras al contener aditivos
basados en materiales poliméricos que disminuyen la WAT, el punto de vertido y la

viscosidad.

Los inhibidores de cera generalmente no modifican el equilibrio termodinamico al
emplearse en cantidades muy pequefas del orden de ppm, sélo en el caso de afadirlos
en grandes cantidades podrian llegar a modificar el equilibrio, lo que supondria un

posterior problema en su separacion.
Ningun inhibidor de cera es eficaz para cualquier crudo. Por lo tanto, la seleccion
de un inhibidor eficiente requiere un proceso de seleccién para un crudo dado y sus

condiciones de extraccion.
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Muchos de estos inhibidores de ceras incluyen polialquilacrilatos y metacrilatos,

polietileno de bajo peso molecular y copolimeros de etilvinilacetato (EVA). Este ultimo es
el mas comun y al afadir 100 ppm de EVA a un crudo éste reduce su punto de niebla de
30 a9°C[7].

2.3.2. PARAMETROS TERMODINAMICOS QUE INFLUYEN EN LA DEPOSICION
A) Punto de vertido:

Por otra parte, el punto de vertido de un crudo petrolifero es la minima
temperatura a la que fluye dicho crudo a unas condiciones de ensayo. Su determinacion
es importante para combustibles diesel y lubricantes, que poseen puntos de congelacién
mas altos que la gasolina. Como consecuencia, este parametro es importante en paises
frios, de hecho, este parametro, difiere en funcion de las especificaciones de cada pais.
Junto con la viscosidad, son dos determinaciones que se utilizan para resolver problemas

asociados al transporte de crudos.

El punto de vertido da una idea del contenido de parafinas presente en la muestra

y esta intimamente ligado a la estructura molecular de los hidrocarburos.

Los naftenos tienen menor punto de vertido que las parafinas. Es importante
conocer dicha temperatura debido a que a igual viscosidad pueden tener distinto

comportamiento.

Las bases nafténicas con bajo contenido de parafinas, se espesan mas que las
parafinicas cuando son enfriadas aun a igual viscosidad, por esta razéon el punto de
vertido debe ser determinado por el congelamiento de todo el cuerpo del aceite o por la

formacion de cristales parafinicos.

En contraposicion al punto de vertido el gel point es la maxima temperatura a la
cual no se observa movimiento alguno en las condiciones de ensayo. Claudy (1986) dio la
mejor correlacion entre el punto de vertido y la temperatura a la cual precipitaba un cierto
porcentaje de cera. Por otra parte Letoffe (1995) en su trabajo mostré que los crudos que

contenian un 10% de ceras su punto de vertido se alcazaba aproximadamente cuando el
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2% de las ceras habian precipitado y correlacioné la temperatura correspondiente a la

precipitacion del 2% frente al punto de vertido [8].

Se puede concluir que el punto de vertido esta relacionado con la cantidad de
ceras presentes en dicho crudo y corresponde a la temperatura a la que precipita el 2-3 %
en peso de la mezcla. Dicho parametro varia entre 52 y -60°C. Si es elevado indica que el

crudo tiene un alto contenido en ceras.

Por otro lado como no se habia encontrado aun una correlacion entre el gel point 'y
la temperatura a la que cierta cantidad de cera ha precipitado se han hecho diversos
estudios que siguen evolucionando. Por tanto el desarrollo de la correlacion del gel point y
la verificacion de la correlacion del punto de vertido indica que hay definitivamente una
relacion entre la cantidad cera precipitada y estos parametros.

B) WAT Y WDT:

Son dos parametros clave a la hora de prevenir el fendbmeno de deposiciéon de
ceras.

La temperatura a la cual se produce la formacién del primer cristal estable de
parafina se denomina temperatura de aparicion de cera (WAT). Es un parametro clave ya
que ninguna cera depositara si la temperatura del crudo es mayor que la WAT. Por debajo
de esta temperatura, es posible que se produzcan significativos fendmenos de incremento

de la viscosidad, acumulacion y gelificacion.

La temperatura de desaparicion de cera (WDT) es la temperatura en la que

desaparece el ultimo cristal de parafina porque se redisuelve en el crudo.

WAT y WDT corresponderian a caminos opuestos, la 1°, a un enfriamiento y la 2°,
a un calentamiento pero ambas son diferentes debido a las transformaciones que sufre la
estructura cristalina al ser sometida a una rampa de calor, es decir, debido a la influencia
de los efectos cinéticos y de formacion de cristales durante el enfriamiento. En definitiva el

punto de fusion de una parafina es bastante diferente a su temperatura de precipitacion.

13



Introducciéon

Cl

Aunque la WAT y el punto de vertido son propiedades especificamente
termodinamicas, la relacion y cantidad de parafina depositada y acumulada son
dependientes de un numero de factores entre los que se incluye la composicion quimica

del crudo, la velocidad de enfriamiento, presion, y contenido de parafina.

En la tabla 3 se pueden observar los puntos de fusién de los hidrocarburos que

habitualmente forman parte de los deposito de parafina.

Tabla 3. Parafinas y Punto de Fusién

N° atomo carbono T2 fusion (°C)
16 18
17 22
18 28
20 37
22 44
24 51
26 56
28 61
30 66
32 69
34 T2
36 77
38 80
40 83
42 86
44 89
49 91
60 99

2.4. METODOS DE OBTENCION DE WAT Y CURVA DE PRECIPITACION

Como ya se ha comentado, el problema de la precipitacion de ceras durante la
extraccion, trasporte o almacenamiento en crudos es muy importante y se necesita
subsanar, por ello, en el presente proyecto se aplicaran distintos métodos para el calculo
de la WAT y curva de precipitacion, que sirve para predecir el potencial de los problemas
de precipitacion asi como su magnitud y, de esta forma, poder prevenir los problemas

antes mencionados.
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2.4.1. METODOS EXPERIMENTALES

La curva de precipitacion se puede obtener mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC). Esta curva no es comparable directamente con la obtenida en
precipitacion fraccionada ya que en la anterior el porcentaje de sélido precipitado es de n-
parafina, lo cual no ocurre en precipitacion fraccionada, donde hay crudo embebido en las
fracciones precipitadas debido a la porosidad de las parafinas. Del termograma obtenido
por DSC también se obtiene la WAT.

Es importante mencionar el procedimiento de Burger y col. (1981), para obtener la
cantidad total de cristales de parafina presentes en un determinado crudo a -20°C. Este
procedimiento surge como una modificacion de la técnica estandarizada para determinar
la parafina contenida en un crudo conocida como método 46-64 de UOP. Este
procedimiento no es adecuado, ya que se produce la disolucion de una gran cantidad de

ceras, que pueden ser precipitables [11].

Para llevar a cabo el procedimiento de Burger y col. (1981) se pesan
aproximadamente 6g de crudo, de forma que constituyan una muestra representativa y
homogénea, se disuelven en éter de petrdleo, se anade acetona y después se enfria la
muestra a -20°C para filtrarla posteriormente mediante un sistema de filtracion a vacio. A
continuacién se lava la torta generada en el filtro con disolvente frio. Después se lavan los
cristales de parafina obtenidos en el filtro con tolueno. Finalmente se evapora el tolueno

hasta obtener un peso de sélido constante [12].

El método de Burger plantea un problema, que es el desplazamiento de la WAT y
WDT por efecto del disolvente. La presencia de disolventes tiene una gran influencia
sobre la WAT y hace que tanto ésta como la curva de precitacion no puedan ser
correctamente estimadas, ademas con este método se ha concluido que no se pueden
separar ceras de resinas o asfaltenos, lo cual dificulta el proceso. Por este motivo, Coto y
col. (2008) han desarrollado un nuevo método para determinar la curva de precipitacion
experimental a diferentes temperaturas en ausencia de disolventes, lo cual permite un
mejor estudio de las ceras que precipitan, debido Unicamente a la disminucion de la

temperatura (precipitacién fraccionada), sin estar influido por la presencia de disolvente
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[13]. Este método es el realizado experimentalmente en el presente proyecto para

obtener la WAT vy la curva de precipitacién (cantidad de parafina precipitable) que
posteriormente hay que analizar para saber la cantidad de crudo embebido que contiene,
ya que éste queda retenido por las parafinas al precipitar. Este fundamento de este
método (precipitacion fraccionada) se desarrollara en el apartado de metodologia del

presente proyecto.

Existe otra posibilidad de poder calcular la cantidad de sélido precipitado. En un
trabajo desarrollado en el Riso National Laboratory de Dinamarca se emple6 el método
de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) para determinar la cantidad de fase sélida a
diferentes temperaturas en 17 crudos de distinto origen. Los protones presentes en los
crudos son excitados por la radiacién obteniendo dos sefiales. La primera sefial es
proporcional al numero de protones en las fases sdlida y liquida, y la ultima sefal es
proporcional al nimero de protones en la fase liquida [14]. Se ha demostrado que este
método es capaz de determinar la dependencia de la cantidad de sélido contenido en un

crudo con la temperatura de una manera fiable.

2.4.2. MODELOS TERMODINAMICOS

En cuanto a estudios tedricos se encuentran los modelos termodinamicos y
cinéticos (menos estudiados) para la precipitaciéon y deposicién de parafinas. Estos
modelos son capaces de predecir la cantidad de parafina que precipita y la WAT.

El problema de estos tipos de estudios es que muchos de ellos estan basados en
correlaciones empiricas que fueron desarrolladas en conjunto con métodos especificos de
caracterizacion de crudos, por lo que los resultados difieren segun el modelo. Estos
modelos se basan en el equilibrio liquido-sdlidos y necesitan datos experimentales de
crudos para ser validados, pero estos son muy escasos. Es necesario en el uso de
modelos obtener siempre la composicion de los crudos, es decir, en este caso la funcién

de distribuciéon de parafinas, para obtener asi una prediccion fiable.

Actualmente existen dos modelos principales que describen el proceso de

precipitacion de parafinas: el modelo multisélido desarrollado por Lira-Galeana y col.
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(1996) en el que se describe la cera como un sdlido multifasico [19] y el modelo
desarrollado por Coutinho (1996) [20].

2.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacién quimica de los crudos tiene como proposito determinar los
componentes que potencian la precipitacion de parafinas, por ejemplo, la WAT estara
influenciada por la cantidad y composicion de parafinas precipitables que tenga el crudo,
es decir, la solubilidad de los n-alcanos depende del contenido en parafinas y su

distribucioén, entre otros.

Hay que tener en cuenta que para conocer la composicion de estas parafinas se
puede determinar su distribucion por DSC o por cromatografia de gas, también se puede
caracterizar utilizando la curva TBP (TRUE BOILING POINT) y utilizando correlaciones.
[22].

Normalmente lo que se hace es caracterizar los crudos conforme a los distintos
grupos de componentes que contiene, bien, de acuerdo a su estructura quimica
(parafinas, naftenos y aromaticos), este es el analisis PNA, o bien, separando
componentes del crudo segun su polaridad (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos),
este es el analisis SARA [13].

2.5.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Esta técnica proporciona informacion sobre el solido que cristaliza, temperatura de
transicion vitrea, la WAT, la WDT, la entalpia de disolucion y precipitacion y la cantidad de
parafina precipitada en funciéon de la temperatura. Presenta la ventaja de obtener una
respuesta rapida y sencilla que hace apropiado el desarrollo de un ensayo rutinario. En
general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600°C. Por esta razén, esta técnica de
analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas

en dicho intervalo de temperaturas.
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Esta técnica mide la diferencia de temperatura entre una muestra a tratar con
respecto a una muestra de referencia y refleja la potencia calefactora o de enfriamiento
requerida para que ambas temperaturas se igualen. De esta forma se obtiene un
termograma, que es una grafica donde se representa el flujo de calor frente a la
temperatura. Se observan diferentes picos en el termograma, seran positivos si se trata

de un proceso exotérmico y negativos, cuando es endotérmico [15].

El flujo de calor se calcula a partir de la diferencia de temperatura entre los dos
crisoles. Cuando se comienza a calentar la muestra, se registra la diferencia de
produccion de calor entre la muestra y la referencia en funcién de la temperatura. La
pendiente de la curva obtenida en el termograma proporciona la capacidad calorifica de la

muestra.

Cuando en la muestra se produce una cristalizacion se libera calor debido al
cambio de fase y como consecuencia el horno tiene que aportar menos flujo de calor para
que la muestra y la referencia se encuentren a la misma temperatura. Esta caida del flujo
de calor se refleja en una depresion en la curva de flujo de calor del termograma, es decir,
las transiciones de fases se manifiestan con un cambio de pendiente, a partir del cual se

puede obtener la WAT.

El DSC puede operar de manera isoterma, en este caso se mide el flujo de calor
con el tiempo, manteniendo la temperatura constante, pero también puede trabajar en
modo dinamico, de esta forma se mide el flujo de calor cuando la muestra es sometida a

un programa de temperaturas.

En el presente proyecto se utiliza la técnica de calorimetria diferencial de barrido
para determinar la WAT, distribucion de n-parafinas, porcentaje de crudo ocluido y
obtener la curva de precipitacién del crudo y de sus diferentes fracciones teniendo en
cuenta que con esta técnica la cantidad de sélido precipitado sélo hace referencia a n-

parafinas.
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2.5.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON (RMN "H)

De manera general RMN puede utilizarse solo para estudiar nucleos atomicos con
un nuamero impar de protones o neutrones (0 de ambos). Esta situacion se da en los
atomos de H-1, C-13, F-19 y P-31. Este tipo de nucleos son magnéticamente activos, es
decir, poseen espin, igual que los electrones. En ausencia de campo magnético, los
espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo cuando una muestra se coloca en un
campo magnético, los nucleos con espin positivo se orientan en la misma direccién del
campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin alfa, mientras que
los nucleos con espin negativo se orientan en direccién opuesta a la del campo

magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin 3 (beta).

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacién, dentro del intervalo de la radiofrecuencia,
los nucleos en el estado de espin alfa son promovidos al estado de espin 3. Cuando los
nuacleos vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia depende de la
diferencia de energia (AE) entre los estados de espin alfa y 3. El espectrometro de RMN
detecta estas senales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad,

que es el llamado espectro de RMN. [16]

Pero en realidad los nucleos, como pueden ser los protones o los carbonos que
forman las moléculas organicas, no se encuentran aislados sino que estan rodeados de
electrones que los protegen parcialmente del campo magnético externo al que se ven

sometidos, por tanto, se dice que el nucleo esta protegido o apantallado.

En RMN "H la magnitud del apantallamiento depende de la densidad electrénica
alrededor del nucleo de hidrégeno y por lo general, los efectos de apantallamiento de las
nubes electronicas que rodean a cada protéon son diferentes, lo que provoca diferentes
frecuencias de emision. El resultado es un espectro de diversas frecuencias donde cada
conjunto de nucleos especificos da origen a una sefial unica de RMN. Asi pues, un
espectro de RMN es una grafica de la intensidad de sefal en funcién de la frecuencia de

la energia electromagnética que liberan los diversos nucleos de una muestra [16].
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Con los espectros de RMN 'H, se puede integrar y suministrar esta informacion en
forma de escalones. La altura de cada escaldn es proporcional al area del pico registrado
durante ese salto. Las alturas de los saltos corresponden al numero relativo de protones
de cada clase. Por ello, con esta técnica se puede conocer la proporcion relativa de cada

clase de proton.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada por diversos autores para determinar la
caracterizacion molecular de diferentes ceras presentes en crudos de petréleo o para
determinar el grado de ramificacion de las parafinas obtenidas mediante precipitacion

fraccionada y para cuantificar el crudo ocluido en las mismas.

En el presente proyecto, se empled RMN 'H para determinar la relacion CH,/CH
de la fraccion precipitada y por tanto el grado de ramificacion de la cadena
hidrocarbonada, ya que estd muy relacionado con la WAT y WDT. También se empleo

para la obtencién del crudo embebido.
2.5.3. MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

El examen microscopico de los cristales se realiza con el microscopio de
polarizacion. Este instrumento constituye la manera mas directa de obtener informacién
sobre una muestra y es capaz de estudiar estructuras de tamano del orden de los

micrometros en funcién de su resolucion.

Por un lado, la luz natural vibra en cualquier momento en todas las direcciones del
espacio, posee infinitas direcciones de vibracién. Estas direcciones se pueden representar
vibrando dentro de un plano perpendicular a la direccion de propagacion.

Por otro lado, la luz polarizada vibra en una sola direccién para cada momento y la
direccion de vibracion es unica y constante con el tiempo. Para obtener este tipo de luz se
utilizan polarizadores (ver figura 2), que son materiales que por su composicion quimica
hacen que la luz que pasa a través de ellos lo haga en una sola direccion, llamada

direccion preferencial. Los microscopios de luz polarizada se basan en esta propiedad.
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Figura 2. Mecanismo de la accién del polarizador

La microscopia de luz polarizada es de gran utilidad para diferenciar muestras
isotrépicas de muestras anisotropicas. Los cuerpos anisotrdpicos, que son los sistemas
ordenados (cristalinos), exceptuando los que cristalizan en el sistema regular (que son
isétropos a la luz polarizada), presentan el fendmeno de la birrefringencia o doble
refraccion: un rayo de luz incidente se divide en otros dos que estan polarizados

perpendicularmente entre si [23].

El fenémeno de la doble refraccion es responsable de la imagen de las estructuras
cristalinas en el microscopio polarizante, que se observa al cruzar los polarizadores, es
decir, los ejes del polarizador y analizador estan cruzados en 90°, de modo que las figuras

de interferencia aparecen en el fondo en negro [24].

Es una técnica, por tanto, que puede aplicarse a la observacion de los productos
parafinicos precipitados y poder comprobar su tamaro y forma de cristalizacion, asi como
obtener su WAT. Por ello, en el presente proyecto se puso a punto un procedimiento para
trabajar con un microscopio modelo Eclipse 80i Nikon, de tal forma que su uso ha servido

como un método de caracterizacion.

En general la termomicroscopia es muy utilizada para correlacionar los cambios
estructurales o morfologicos con efectos térmicos. En bibliografia se han encontrado
algunas aplicaciones con microscopios que usan luz polarizada para observar el
comportamiento anisotropico de muestras. En estos casos la muestra se ve negra y
segun se va bajando la temperatura y se alcanza la WAT aparecen pequefas regiones

dentro de la muestra que parecen en blanco o en color [24].
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Estos microscopios suelen contar con un equipo de video que reproduce la imagen

real y, por tanto, la aparicion de los cristales para posteriormente poder analizarlos. En
este tipo de técnica la aparicion del cristal no es facil de obtener, para ello hay que hacer

un seguimiento en la variacion de la intensidad de la luz que pasa a través de la muestra.

También se ha utilizado en anteriores estudios para ver el efecto de la temperatura
en el tamafo y numero de cristales que aparecen. En este ambito se ha demostrado que
el tamafo y numero de cristales que aparecen van aumentando desde el inicio de la

precipitacion, durante el enfriamiento.

En algunos articulos de bibliografia se sugiere la posibilidad de usar
conjuntamente la técnica DSC y termomicroscopia, de tal modo que se dé un mejor
entendimiento de la determinacion de la WAT [17].

Segun Letoffé [18] se muestra que las parafinas puras observadas mediante
microscopia en el interior de la matriz de un crudo de petréleo generan cristales de
tamafo siempre pequeno (1-3 pm) independientemente de la velocidad de precipitacion,

sin embargo, el tamafio depende de lo larga que sea la cadena parafinica precipitada.
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3. OBJETIVOS

La precipitacién de ceras del crudo de petrdleo a bajas temperaturas puede causar
diferentes problemas durante la produccién, transporte o almacenamiento. Tales
problemas son bien conocidos y se estan investigando procesos para anticiparse a esa
deposicidn. Los objetivos del presente proyecto estan encaminados a evitar este tipo de
problemas, se pretende estudiar técnicas preventivas y para ello tres aspectos se han

analizado.

1) Curva de precipitacion

Aunqgue muchos autores han desarrollado modelos termodinamicos que describen
satisfactoriamente la precipitacion de ceras, dichos modelos estan basados en el
equilibrio sdlido-liquido de mezclas sintéticas. Los estudios con crudos son escasos y
apenas existen datos experimentales, por este motivo en este proyecto se llevaran a cabo
dos procesos experimentales para obtener la curva de precipitacion de dos crudos de

diferente naturaleza segun sus Kyop, parafinico y nafténico

e EIl primero que se utilizara sera la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) que es una técnica que permite dar una respuesta rapida y sencilla que

hace apropiado el desarrollo de un ensayo rutinario.

e Para verificar los resultados obtenidos mediante DSC, se llevara a cabo un
proceso experimental desarrollado previamente en el grupo de Ingenieria Quimica
y Ambiental (precipitacion fraccionada), y asi se realizara un estudio de
reproducibilidad con los datos de ambos crudos estudiados, para ver la fiabilidad

de este método.
e La curva obtenida mediante DSC sera comparada con la obtenida por

precipitacion fraccionada tras haber sido corregida mediante el uso de dos

técnicas, DSC y Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

23



Cl

Obijetivos

2) WAT del crudo

Se pretende en este proyecto medir la WAT de los dos crudos utilizados con
distintas técnicas, con el objetivo de poder compararlas. Para ello se obtendra la
WAT experimentalmente a través de la extrapolacion de la curva de precipitacion
obtenida en precipitacion fraccionada. También se obtendra este parametro con
differential scanning calorimetry (DSC) y microscopia, ambos resultados seran

comparados.

Se pondra a punto un método basado en microscopia para la posterior
caracterizaciéon tanto de las fracciones precipitadas como de los crudos,
obteniendo la WAT de cada muestra y comparandola con la obtenida mediante
DSC.

3) Caracterizacién de las muestras

También es objetivo de este proyecto llevar a cabo una caracterizacion de las

muestras, es decir, de las fracciones precipitadas para obtener mas informacion acerca de

las parafinas.

Se cuantificara el crudo absorbido en la estructura parafinica, descrito a través de
la porosidad, mediante DSC y RMN.

Se estimara la relacién CH,/CHj; para ver la linealidad de las parafinas a través de
RMN, estudiando la variacion de parametros como el indice de ramificacion en las

fracciones precipitadas a diferentes temperaturas.

24



METODOLOGIA




L ]
[ T3
®

Cl

Metodologia

4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS Y CRUDOS EMPLEADOS

En la siguiente tabla 4 se recogen los reactivos empleados durante la

experimentacién asi como sus caracteristicas:

Tabla 4. Reactivos y Materiales.

Compuesto Pureza Marca comercial Funcién
Acetona 99,8% Scharlau Disolvente
Acetona 99,5% Scharlau Disolvente limpieza

Diclorometano 99.9% Scharlau Disolvente

Cloroformo _

deuterado 99,8% Scharlau Disolvente RMN H
Tolueno 99,5% Scharlau Disolvente limpieza
Nitrégeno - Air Liquide Presion
n-C14 99,5 Fluka Calibrado Microscopio
n-C15 99,8 Fluka Calibrado Microscopio
n-C18 99,8 Fluka Calibrado Microscopio
n-C22 99 Supelco Calibrado Microscopio
n-C25 99,5 Fluka Calibrado Microscopio
n-C30 99,5 Fluka Calibrado Microscopio
n-C34 99,5 Fluka Calibrado Microscopio
n-C35 99,5 Fluka Calibrado Microscopio
n-C38 98 Fluka Calibrado Microscopio

Los crudos petroliferos utilizados en este estudio fueron suministrados por Repsol.

Sus caracteristicas se recogen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Caracteristicas de los crudos utilizados.

CRUDO 1 2 3

ORIGEN Norte de Africa Sudameérica Mar del Norte

Naturaleza Parafinico Nafténico Nafténico

Kuop 12,54 11,85 11,76

%Ligeros 38,64 20,94 9,34

Contenido parafinas

Fracciéon -20°C

10,84% 10,44% 13,01%

Punto de vertido(°C) -38 -24 0

4.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se ha determinado la
curva de precipitacidon de los crudos y sus correspondientes WAT, al mismo tiempo que se
han caracterizado todas las fracciones obtenidas en precipitacion fraccionada. El equipo

utilizado ha sido el modelo DSC822¢ del grupo Mettler Toledo Star System.

Esta técnica, como ya se ha explicado en la introduccién de este trabajo, se basa
en la comparacion del cambio entalpico o flujo de calor experimentado por la muestra a
tratar y una de referencia. El calor transferido es registrado. Las muestras se pesan (10-
20 mg) y se introducen en crisoles de aluminio. Normalmente estas capsulas se sellan
con una tapa de aluminio para impedir que por problemas de dilatacién o descomposicion

de la muestra, se proyecte fuera de la capsula.

Tanto el crisol muestra como el de referencia tienen sistemas de calefaccion
diferentes.
Consta de dos bucles de control:

1- controla que la temperatura media de la muestra y de la referencia aumenten a
una velocidad constante

2- compensa los cambios de temperatura debido a cambios de fase que puedan

ocasionarse en la muestra aportando o retirando calor.
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La rampa de temperaturas utilizada en el equipo es:

1°) Aumentar la temperatura de 25 a 80° C con una rampa de 3° C/min.

2°) Mantener la temperatura de 80° C durante 2 min.

3°) Disminuir la temperatura de 80 a -120° C con una rampa de -3° C/min.
)

4°) Aumentar la temperatura de -120 a 80° C con una rampa de 3° C/min.

El resultado es un termograma que representa la diferencia de calor suministrado

frente al tiempo o temperatura.

En el termograma se pueden apreciar los cambios de fases a través de los saltos
bruscos de pendientes. La temperatura de inicio de cristalizacién (WAT) se determina
como el inicio del pico exotérmico correspondiente a la transicion liquida-sdlida (curva de
enfriamiento). Se podria obtener también la temperatura a la que toda la parafina ha sido
fundida, conocida como la WDT. Para ello se mira el final del pico de la endoterma
formada en la curva del DSC durante la calefaccién. En este caso so6lo habra que fijarse
en la curva de enfriamiento porque sélo se estudiara la WAT, puesto que tedricamente
reproduce mejor el comportamiento del crudo en el interior de la tuberia.

Enla figura 5 se muestra un termograma a modo de ejemplo.

2.4 T T T T T T T T T
I T [
LR S PR —— I —— B —— - ————— I —— [ERY S Sp——— FRpmp——— [P ——
S R SRS SN A AN N D Y N D
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T T T e eaioinibo)
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-120 -100 -a0 -0 -40 -20 ] 20 41 G0 ad

TeC)
Figura 3. termograma de enfriamiento

También se puede obtener la curva de precipitacién, la distribucion de atomos de

carbono y crudo ocluido, para lo cual es necesario llevar a cabo la integracion del
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termograma que se realiza mediante un programa informatico desarrollado en proyectos

anteriores [21].

El incremento de masa producido entre una temperatura y otra se obtiene
considerando la energia desprendida entre ambas temperaturas y la entalpia de fusion de

las parafinas puras y a partir de aqui se puede obtener la curva de precipitacion.

Para realizar la integracion es importante llevar a cabo un criterio para trazar la
linea base ya que las cantidades de parafinas precipitadas son muy bajas, por lo que la
relacion senal/ruido sera muy pequefa y esto implicara una alta sensibilidad. El trazado
de la linea base es uno de los parametros mas criticos que se necesitan en esta técnica y
no es facil de establecer. Ademas la integracion del termograma usa propiedades de n-

parafinas como referencia.

4.3. PRECIPITACION FRACCIONADA

La precipitacion fraccionada por efecto de la temperatura permite determinar
experimentalmente la curva de precipitacion de crudos de petréleo. Una vez obtenida
dicha curva puede ser comparada con los resultados proporcionados por otras técnicas

como la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

4.3.1. INSTALACION EXPERIMENTAL

La instalacion para llevar a cabo el procedimiento de precipitacion fraccionada
consta de un sistema de filtracion conectado a una bala de nitrégeno que permite la
filtracion a presion. También permite trabajar en atmosfera inerte para evitar la
condensacion del vapor de agua del ambiente cuando se alcanzan temperaturas cercanas
o inferiores a 0°C. El sistema de filtracién consta de una placa de filtracion de 90-150 ym
de tamafo de poro sobre la que se coloca un filtro de microfibra de cristal Whatman 934-

AH con 1,5 um de diametro de poro).

Conectado a la placa filtrante esta un criostato (Julabo FP40) que permite

mantener tanto el crudo como el sistema de filtracion a la temperatura requerida en cada
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experimento. El criostato utiliza un liquido refrigerante que es una mezcla de etilenglicol y

agua al 50% en peso.

A continuacion se muestra una fotografia de la instalacion experimental utilizada

en el estudio:

Sistema de Filtracion

Figura 4. Instalacion experimental de precipitacion fraccionada.

La precipitacion fraccionada conlleva la evaporacion de disolventes utilizados

durante el proceso de lavado y esto se lleva a cabo en un rotavapor Buchi R-210.

Por ultimo, para asegurar la evaporacion del disolvente para la obtencién de las

parafinas se realiza en una estufa PSelecta.
4.3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se lleva a cabo un procedimiento experimental en ausencia de disolventes y
disminuyendo la temperatura como proponen Coto y col. (2008), asi se podra determinar
la cantidad de parafina que precipita a diferentes temperaturas.

Lo primero que se hace es tomar muestra del crudo que se va a estudiar y para

ello la muestra debe estar en condiciones adecuadas tanto de temperatura como en

cuanto a homogenizacion, evitando que no haya nada precipitado cuando se toma la
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muestra. Lo que se hace es agitar de forma pendular el recipiente donde se encuentra el
crudo, previamente calentado en la estufa durante dos horas a una temperatura superior a
las WAT del crudo.

Después se pesan aproximadamente 50 gramos del crudo en un erlenmeyer y se
mete en el criostato a la temperatura requerida para comenzar la precipitacion (suele ser
5°C por encima de la WAT). El crudo se mantiene a la temperatura fijada al menos 12

horas para permitir que alcance un equilibrio quimico.

Después comienza la filtracidon con el fin de poder separar las parafinas
precipitadas a cada temperatura y asi construir una curva de precipitacion. Se abre el
sistema de filtracion, puesto que se mantendra cerrado mientras no esté en uso para que
no haya problemas de disipacion de calor. Se saca la muestra del criostato y se vierte el
contenido del erlenmeyer en el sistema de filtracion, todo ello lo mas rapido posible para
evitar perdidas de calor y modificaciones en la temperatura. Se cierra el sistema de
filtracion ayudandose de pinzas y se enciende la bala de nitrégeno que ayudara a llevar

una filtracion mas eficaz.

Se recoge el filtrado (1) y se saca la torta, que habra que lavar posteriormente con
acetona en un embudo Blchner, aplicando vacio con el fin de eliminar el crudo que haya
podido quedar en la torta. Las parafinas son insolubles en acetona con lo cual seguiran en
la torta. Los compuestos que han sido solubles en la acetona (aromaticos) se devolveran
a la fraccién del filtrado (1). Para ello hay que llevar el erlenmeyer de acetona mas
aromaticos (2) a un rotavapor donde, a 70-80°C, destilara la acetona. Para asegurar la
completa evaporacion de la acetona se mete el erlenmeyer (2) en la estufa durante 15 min
a 50°C.

Por otro lado el sistema de filtracion posee una placa sobre la que se ubica la torta
para filtrar, esta placa queda impregnada de crudo cada vez que se filtra, por lo que
después de sacar la torta habra que lavar esa placa con diclorometano, ya que tanto
parafinas como aromaticos son solubles en su seno y es capaz de limpiar la placa hasta
dejarla de nuevo blanca. Se recoge el erlenmeyer que lleva diclorometano mas crudo (3).

Posteriormente hay que evaporar el disolvente para poder recuperar el crudo libre, asi
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que se lleva de nuevo al rotavapor a 65-70°C y posteriormente a la estufa durante 15 min

a 50°C. El contenido de los erlenmeyer (2) y (3) libres de disolventes se unen al del
erlenmeyer (1) y el producto resultante se mete en el criostato a la siguiente temperatura
a la que haya que precipitar al dia siguiente. Mientras, hay que recoger las parafinas que
han precipitado y que estan en la torta previamente lavada con acetona. De nuevo se
utiliza el embudo Bichner pero esta vez lavando con diclorometano, ya que la parafinas
son solubles en este disolvente. Por ultimo el diclorometano mas las parafinas recogidas
en este paso se almacenan en viales (3 o 4 viales dependiendo de la cantidad de

disolvente utilizado).

Finalmente se meten todos los viales en la estufa a 50°C, durante un dia, con el fin
de evaporar el diclorometano. Una vez evaporado el disolvente, se pesan las muestras y
se cuantifica el sdlido precipitado a cada temperatura.

En la figura 5 se muestra un esquema del procedimiento experimental

< Rotavapor
» MEZCLA |¢ 65-70°C
Filtrado *
Enfriamiento Filtracion Lavado placa
en criostato i "l con
Diclorometano
Extraccion
torta
A 4
Blichner
lavado
acetona
Rotavapor |+ Lavado con
70-80°C Solubles Torta diclorometano
en acetona rica en parafinas
- Recuperacion
EVAPORACION <:| parafinas+diclorometano |
EN ESTUFA en viales
Solubles en

diclorometano

Figura 5. Esquema del procedimiento experimental de precipitacion fraccionada.
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Hay que tener en cuenta que el enfriamiento esta limitado por la cantidad de sélido

precipitado a cada temperatura, ya que si es superior al 2-3% genera problemas de

obstruccion en el filtro. Ademas no se puede bajar la temperatura mas alla del punto de

vertido, ya que en ese momento el crudo deja de fluir y ya no es posible la filtracién del

mismo.

4.4 ANALISIS MEDIANTE RMN

A continuacion, se muestra de forma esquematica los principales componentes de

un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear

Iméan

superconductor |

ESpECt]’O de hitp:iles.geocities.comiguindicorganica
Tubo con RMN -

muestra SO
2 ™.

== —
] —— ) =2
e =

detector y

amplificador generador de
radiofrecuencia y ‘

J ordenador

AN

Figura 6. esquema de la instalacion de RMN

Como se observa, el espectrometro de RMN consta de cuatro partes:

1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.

2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

3. Un detector para medir la absorcién de energia de radiofrecuencia de la muestra.

4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el espectro de

RMN.
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Los analisis se realizaron en un espectrofotometro Varian Mercuty Plus 400 NMR
con una frecuencia de 400 MHz, y una sonda de 5 mm. Para la preparacién de las
muestras se toma una pequefa cantidad de la fraccion precipitada, aproximadamente 20
mg y se disuelve en cloroformo deuterado en tubos de vidrio 5 mm de diametro. El
ndamero de barridos para cada analisis es 64, con pulsos de 30° y 1 segundo entre los

diferentes barridos.

Se situan las muestras dentro del campo magnético del aparato. El tubo con la

muestra se hace girar alrededor de su eje vertical.

En los aparatos modernos el campo magnético se mantiene constante mientras un
breve pulso de radiacion excita a todos los nucleos simultaneamente. Como el corto pulso
de radiofrecuencia cubre un amplio rango de frecuencias, los protones individualmente
absorben la radiacién de frecuencia necesaria para entrar en resonancia (cambiar de
estado de espin). A medida que dichos nucleos vuelven a su posicion inicial emiten una
radiacion de frecuencia igual a la diferencia de energia entre estados de espin. La
intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a medida que todos los nucleos

vuelven a su estado inicial.

Un ordenador recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en

intensidad respecto a frecuencia.

El aparato es capaz de medir el area bajo curva del espectro de RMN H1 obtenido,
y por integracion de las areas de los picos del espectro se obtienen los porcentajes de los
distintos tipos de protones: Har (protones en anillos aromaticos), Ha (protones junto a
grupos funcionales), Hg (protones del grupo metileno) y Hy (protones del grupo metilo).
Para ello se han considerado los siguientes limites de integracion: Har (9,2-6,5 ppm), Ha
(3,8-1,8 ppm), Hg (1,8-1,03 ppm) y Hy(1,03-0,4 ppm) como proponen Martos y col. (2008).
Con esta informacion se puede obtener el contenido del crudo embebido y el grado de

ramificacion de las cadenas hidrocarbonadas.
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4.5. MICROSCOPIA OPTICA

Dentro de este apartado el objetivo fue la puesta a punto de un microscopio de
forma que esta técnica pueda servir para caracterizar fracciones y crudos y asi poder
determinar tanto la WAT como la WDT de crudos y fracciones midiendo la temperatura a
la que la aparicidon de un cristal puede ser visto con un microscopia a través del paso de
luz polarizada. Esto permite analizar la evolucién de un crudo o una fraccion precipitada

como funcion de la temperatura.

Algunas de las caracteristicas que diferencian al microscopio polarizante del

microscopio ordinario son:

e Pletina giratoria.

e Una lente auxiliar, ubicada en la parte superior del condensador, que permite
obtener un haz de luz convergente. Esta lente puede ser girada hacia adentro
o hacia afuera del sistema o6ptico.

e Un polarizador ubicado debajo de la pletina, que transmite luz polarizada N-S.

¢ Un analizador, que se encuentra en el tubo del microscopio, por encima de la
platina que transmite soélo la luz que vibra E-O. El analizador transmite la luz
cuyo plano de vibracion es perpendicular al que atraviesa el polarizador. El
material que se usa para ello es un cristal de cuarzo y un cristal de Nicol
dejando pasar unicamente la luz que vibra en un unico plano (luz polarizada).

e Laminas auxiliares, tales como yeso, mica y la cufia de cuarzo, que se utilizan

para determinar el signo éptico.

En el presente proyecto se ha utilizado un microscopio modelo Eclipse 80i Nikon
conectado a un ordenador y que dispone de un software denominado Nins-Elements, a
través del cual se puede ver la imagen que capta el microscopio en la pantalla del
ordenador y desde ahi acceder a las distintas opciones que permite el software, como
puede ser cambiar el color de fondo, intensidad de luz, el tiempo de exposiciéon y asi
poder ajustar la imagen de tal forma que se vea con total claridad. El software tiene varias
opciones, entre ellas, poder capturar imagenes, ademas de permitir al usuario grabar lo

que se esta viendo en el microscopio.
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También se usa otro programa, Linksys, que permite al usuario establecer una
rampa de temperatura a la velocidad de enfriamiento o calentamiento deseada, asi como
dejar fija una temperatura el tiempo que se necesite. Esto juega un papel muy importante,
ya que es necesario para poder estudiar la aparicidén y desaparicion de las parafinas, asi

como la temperatura a la que esto ocurre.

La base para la puesta a punto es el uso de la luz polarizada. Para ello se utilizan
dos filtros o polarizadores cruzados 90°, uno arriba, que es el analizador y otro abajo, que
es el polarizador, asi se evita que la luz se mueva en distintas direcciones y que sélo lo

haga en la que los filtros le permiten, como se explicé en la introduccion tedrica.

En este tipo de técnica la aparicion del cristal no es facil de determinar, para ello
hay que hacer un seguimiento en la variacién de la intensidad de la luz que pasa a través
de la muestra y es muy importante estar continuamente enfocando de manera correcta y
siguiendo a través de los binoculares toda la superficie de la muestra para encontrar el

punto donde comienza a cristalizar.

Lo primero que se hace para poner a punto el método, es una calibracion con
nueve parafinas puras distintas, calentando y enfriando dos veces para obtener tanto dos
WAT, como dos WDT a una velocidad de 1°C/min y 3°C/min. Es la segunda WAT la que
se acepta, ya que tras el segundo calentamiento se asegura el borrado de la historia
térmica. Con las WAT obtenidas de las nueve parafinas puras y con sus temperaturas de
fusion tedricas se hace una recta de calibrado, que servira para corregir las WAT que se
obtengan para los crudos. Tras sucesivas repeticiones y pruebas que confirman que el
método reproduce datos fiables para parafinas puras, se prosigue con los dos crudos
tratados en el presente proyecto, asi como las fracciones precipitadas de cada uno de
ellos, con el fin de determinar la WAT y estudiar qué ocurre si la naturaleza del crudo es

diferente.

La toma de muestra es algo muy relevante en esta parte. Antes de la toma de
muestra del crudo y sus fracciones, éstas deben de estar en la estufa a una temperatura
de 10- 20°C por encima de la WAT que ha sido determinada por DSC, asi se asegurara

hayan redisuelto.
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Antes de poner la muestra en el porta, éste debe estar media hora programado en

el microscopio a la misma temperatura a la que se puso la muestra en la estufa, después
de esto ya se puede poner la muestra y hacer dos rampas de calentamiento y
enfriamiento, de nuevo para borrar la historia térmica. El valor que se tiene en cuenta es

la WAT del segundo enfriamiento Unicamente, por las razones previamente expuestas.

Para preparar la muestra se toma una minima cantidad de muestra directamente
del vial que la contiene, poniéndola sobre el porta y tapandola con un cubre, después se

deposita entre los dos polarizadores cruzados.

Las rampas utilizadas son del siguiente tipo:

-Calentamiento por encima de la WDT 1, normalmente hasta 60°C en crudos, 70-
80°C en parafinas puras.

-Enfriamiento por debajo de la WAT 1 hasta que han cristalizado todas las
parafinas.

-Vuelta a calentar por encima de la WDT 2, hasta 60-70°C

-Vuelta a enfriar por debajo de la WAT 2 hasta que han cristalizado todas las

parafinas, normalmente hasta 0-10°C.

Es importante en este método tener cuidado de no subir mucho la temperatura del
porta con la muestra, ya que cabe la posibilidad de que se desprendan volatiles, que tras

el enfriamiento condensen y den lugar a determinaciones erroneas.
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5. RESULTADOS

5.1. CURVAS DE PRECIPITACION Y WAT

Este estudio se ha aplicado a dos crudos que, segun su Kyop, presentan una

naturaleza diferente.

5.1.1 DETERMINACION POR DSC

Como ya se ha comentado en la introduccion tedrica del presente proyecto, se
pueden obtener curvas de precipitacion de crudos a través del método precipitacion
fraccionada y DSC, este ultimo es un método mas rapido y se pretende verificar a través
de su comparacion con la curva de precipitacion obtenida mediante precipitacion

fraccionada.

A continuacion se muestran las curvas de precipitacion fraccionada por DSC para

los dos crudos estudiados:

crudo 1 crudo 2

% SOLIDO PRECIPITADO

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100  -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 -100  -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)

Figura 7 y 8. Curvas de precipitacién para crudo 1y 2.
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Se puede observar en los dos crudos que al disminuir la temperatura, la cantidad
de solido acumulado va aumentando progresivamente, como era de esperar, ya que con

el descenso de la temperatura la solubilidad de las parafinas disminuye.

En primer lugar se puede ver que el porcentaje de parafina total que precipita, es
el 6,5% para el crudo 1y el 7,3% para el crudo 2. Son valores muy parecidos, como era
de esperar las curvas son practicamente idénticas, lo cual esta acorde con los valores de

las Kyop.

En segundo lugar se puede apreciar que estos porcentajes son distintos a los que
han sido proporcionados de la fraccion precipitada a -20°C, como se puede ver en la tabla
5 de la metodologia. Esto es asi por dos razones, la primera, la presencia de crudo
embebido y la segunda se estd hablando de porcentajes precipitados a distintas
temperaturas, por ello, para compararlo correctamente hay que obtener los porcentajes de
la fraccion -20 corregidos por DSC vy fijarse en las curvas de precipitacion por DSC a -
20°C. El crudo 1 corregido tiene un porcentaje de parafina precipitable de 3,97 y el crudo
2, un porcentaje de 3,57 muy similar al que se obtiene con la curva de precipitacion por

DSC a -20°C, como se pude observar en la figuras 7y 8.

En tercer lugar cabe mencionar que aunque se ha estipulado que para determinar
la cantidad total de parafina precipitable se toma la fraccion a -20°C, ya que se supone
que bajando mas la temperatura no precipita mas, mediante esta técnica se comprueba

que bajando la temperatura mas, se obtiene mayor cantidad de sdlido.

Como ya se menciond en la introduccién tedrica, la WAT es uno de los parametros
mas importantes que hay que determinar para poder prevenir y solucionar los problemas
relacionados con la deposicidon de parafinas. Este parametro se obtuvo también mediante
DSC, se puede ver el valor de la WAT en las figuras 7 y 8, ya que corresponde con el

punto de corte de la curva de precipitacion con el eje que representa la temperatura.
A continuacion se incluye la tabla 6 con las WAT obtenidas en la integracion de los

termogramas obtenidos por DSC para cada crudo. Estos termogramas se presentan en la

seccion de anexos | del presente proyecto.
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Tabla 6. Presentacion de las WAT obtenidas por DSC para el crudo 1y 2

WAT DSC (°C)
Crudo 1 19,15
Crudo 2 22,68

En general los crudos nafténicos y parafinicos de naturaleza y cantidad de parafina

precipitable muy distinta, suelen tener también WAT muy distintas.

En este caso las WAT de cada crudo son muy similares, lo cual da una idea de

similitud en las parafinas que contiene, como era de esperar.

Es muy importante mantener las muestras de crudos bien cerradas y no
someterlas a grandes rampas de temperatura, pues una pérdida de ligeros supone una
concentracion del crudo, acelera el proceso de cristalizacion, modificando los procesos de
nucleacion, crecimiento y aglomeracion y conlleva un desplazamiento de la WAT hacia

valores superiores.

Por ultimo dentro de este apartado también se determiné a partir de la integracion
de los termogramas, la distribucion de los atomos de carbono que presentan los crudos y
las fracciones, asi se permite conocer la longitud de las cadenas.

En la figura 9 se muestran las distribuciones de atomos de carbono para los dos

crudos.
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Figura 9. Distribucion de atomos de carbono en crudos 1y 2
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Hay que tener en cuenta que son las parafinas desde C20 en adelante las que
presentan mayor interés, puesto que son las que se consideran con una longitud de

cadena que corresponde con un peso suficientemente grande como para precipitar.

En los dos crudos el rango de cadena oscila entre C11-C42 y el maximo de las
distribuciones estan en C20, es decir, que la mayoria de las parafinas que precipitan en
ambos crudos son de ese tamafio y ademas se encuentran en la misma cantidad. Las
distribuciones son casi idénticas y es légico que esto sea asi, pues ya se ha podido
observar la similitud entre las WAT de ambos crudos. Si los crudos tuvieran grandes
diferencias en sus distribuciones, tendria mayor WAT aquel que tuviera parafinas de

mayor longitud.

5.1.2. DETERMINACION MEDIANTE PRECIPITACION FRACCIONADA

A través del método de precipitacion fraccionada, mencionado en el apartado de
metodologia, se han obtenido las curvas de precipitacion de los dos crudos estudiados.
Estas curvas muestran la cantidad de solido precipitable a cada temperatura. El analisis
se ha se ha repetido 3 veces cada uno con el objetivo de poder estudiar la

reproducibilidad del método.

A continuacién se muestran las figuras 10 y 11 donde se pueden ver las curvas de
precipitacion de cada crudo:
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Se puede observar de nuevo en los dos crudos como aumenta la cantidad de

s6lido acumulado al disminuir la temperatura, como era de esperar.

La precipitacion fraccionada empieza en una temperatura superior a la WAT
mientras que la ultima temperatura de precipitaciéon no debe ser nunca inferior al punto de
vertido, ya que provocaria un comportamiento del crudo como un sdélido y no como un

fluido, generando problemas de obstruccion.

La naturaleza de cada crudo proporciona informacién sobre la cantidad de
parafinas que puede tener un crudo y otro; mientras que por un lado los crudos
parafinicos tienen un alto contenido en parafinas, los nafténicos poseen un porcentaje
mayor en naftenos y en principio menor en parafinas. Sin embargo, en este caso la
diferencia no es demasiado grande, pues el crudo 1 de naturaleza nafténica, tiene un
contenido total en parafinas de 10,84% (fraccién -20°C sin corregir) y el crudo 2 de
naturaleza nafténica, 10,44% (fraccion -20°C sin corregir), lo cual muestra una gran
similitud. Estos resultados se muestran acordes con los valores de la Kyop de cada crudo,

12,54 y 11,85 respectivamente, muy préximos entre ellos.

Esta similitud se ha comprobado de una manera mas efectiva en el apartado
anterior de estudio de curvas de precipitaciéon por DSC, ya que en la precipitacién a -20°C

el crudo embebido en cada fraccion puede falsear los datos.

Como se puede observar en ambas curvas, la pendiente de la curva de
precipitacion fraccionada es menor en el crudo 1 que en el 2, es decir, en el crudo 1 las
parafinas que precipitan lo hacen en un rango de temperaturas mas grande en
comparacion con el rango de temperaturas (10-30°C) en el que precipitan las parafinas
del crudo 2. Se deduce que ambos crudos presentan diferencias en cuanto a sus
viscosidades, lo cual no tiene porqué conllevar diferencias en sus respectivos
comportamientos. Esta diferencia esta ligada a la diferencia entre sus puntos de vertido
(-38°C y -24°C, respectivamente) y a la diferencia en los porcentajes de ligeros (38,64% y
20,94%, respectivamente). Un crudo que posee un porcentaje de ligeros mayor provoca
una disminucion de su viscosidad y se consiguen precipitar parafinas a mas bajas

temperaturas.
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Mediante las curvas de precipitacion fraccionada se puede extrapolar la curva y

obtener la temperatura para la cual el porcentaje de sélido precipitable es cero (WAT),
para ello se utiliza un modelo lineal. En la siguiente figura 12 se presentan las

extrapolaciones de los tres ensayos del crudo 1.

CURVA PRECIPITACION CORREGIDA

* PF1
= PF2
PF3

%SOLIDO ACUMULADO

T(°C)

Figura 12. Extrapolaciones crudo 1

Los valores de PF1 y PF3 estan entorno a 18°C, PF2 entorno a 20°C que si se
compara con la obtenida por DSC (19,15°C) son resultados muy buenos para este crudo.

En la siguiente figura 13 se presentan las extrapolaciones de los tres ensayos del crudo 2.
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Figura 13. Extrapolaciones crudo 2
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En este caso los tres ensayos muestran WAT muy similares en un rango
comprendido entre 28-30°C, pero se aleja mas de la WAT obtenida por DSC (22.68) que

el crudo anterior.

-Estudio de Repoducibilidad

A continuacién se muestran las tablas 7 y 8 correspondientes a los datos de las
curvas de precipitacion para los dos crudos, con estos datos se va a hacer un estudio de
reproducibilidad del método, para lo cual se han llevado a cabo dos analisis mediante el

uso de un programa de analisis estadistico Statgraphics Centurion.

Tabla 7. Precipitacién fraccionada Tabla 8. Precipitacion fraccionada
Crudo 1 crudo2
%s0lido precipitado crudo 1 %s0lido precipitado crudo 2
T(°C) PF1 PF2 PF3 T(°C) PF1 PF3 PF4
35 0,19 0,53 0,49 30 0,72 0,40 0,67
25 0,55 0,95 0,87 25 1,47 0,81 1,12
15 0,88 1,60 1,28 20 2,30 1,34 1,71
10 1,80 2,15 1,43 15 3,37 2,57 3,55
5 2,81 2,96 2,40 10 6,59 8,27 5,51
0 4,28 3,71 3,87
-2,5 5,37 5,20 5,83
-5 6,67 6,59 7,56
-7 8,30 7,75 9,73

Para llevar a cabo este estudio hay que tener en cuenta lo que conlleva el
concepto de reproducibilidad de un método. La necesidad de calcular la reproducibilidad
de un método de medicion es debido a los inevitables errores aleatorios que se presentan
en cada medicién. En general, la reproducibilidad es la variabilidad entre mediciones
consecutivas, que de manera cualitativa se le denomina “precision”, normalmente es

expresada en términos de la desviacién estandar.

Reproducibilidad hace alusion a la variacion observada cuando distintos operarios
miden el mismo elemento usando la misma instrumentacién. Normalmente asociado a
esto se encuentra el concepto de repetibilidad, que es cuando hay repeticion de un

muestreo por parte de un mismo operario.
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Un estudio de R&R (reproducibilidad-repetibilidad) no se puede hacer en este caso
porque no existen repeticiones por parte de cada uno de los “operadores”, pero si que se
puede hacer una serie de analisis que indicaran si se puede afirmar que las poblaciones
sean o no diferentes. La poblacion de datos que se tiene es demasiado pequefa para
hacer un analisis exhaustivo y no se puede afirmar la reproducibilidad del método a través

de la medida de la desviacion estandar de cada poblacion, pues careceria de sentido.

Por todo ello, lo primero que se hace es una prueba de hipétesis de igualdad de
medias, que compara las poblaciones dos a dos. Para ello se considera cada ensayo
como una poblacién y el test lo que hace en realidad es tratar una Unica poblacion
obtenida como diferencia de los valores de una poblacion X y de otra Y, de modo que si
las poblaciones X e Y fuesen estadisticamente iguales, la media de la poblacién

resultante X-Y seria 0 (o estaria muy préxima a serlo).

De este test se obtiene que, a un nivel de confianza del 95%, no se puede
rechazar la hipétesis de igualdad de medias, es decir, no se puede afirmar que las tres

poblaciones sean diferentes. A continuacién se muestra un pequefio resumen de este

test.
Tabla 9. Resumen Prueba de Hipotesis crudo 1

Pruebas de hipétesis* PF1-PF2 PF1-PF3 PF2-PF3
Prueba t (media) No rechaza No rechaza No rechaza
Pruet_)a de signos No rechaza No rechaza No rechaza
(mediana)
P_rueba de rangos con No rechaza No rechaza No rechaza
signos (mediana)

Esto se puede observar de forma gréafica en la figura 14, que es un grafico para
determinar grupos homogéneos. Como se puede apreciar no se puede decir que las

poblaciones sean diferentes.
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Figura 14. Determinacion de homogenizacién de poblaciones crudo 1.

Como se dispone de pocos datos se procede a hacer un analisis de varianza con
el objetivo de poder corroborar los resultados obtenidos por el método anterior. Para ello
se hace un test ANOVA. El ANOVA compara medias y nos permite comparar mas de dos

muestras.
Comprobada la normalidad de los datos muestrales, la igualdad de sus varianzas
y su independencia, ver anexos |l, se procede a comprobar la igualdad de las medias a

través del test ANOVA.

Tabla 10. Tabla ANOVA crudo 1

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Cuadrados
Entre grupos 0,42 2 0,21 0,02 0,97
Intra grupos 205,56 24 8,56 - -
Total (Corr.) 205,98 26 - - -

Del test se deduce que no hay diferencias significativas entre grupos (PF1, PF2 y

PF3) ya que el valor de p (probabilidad) es > 0,05, con un nivel de confianza del 95%.
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Mediante un test de rango multiple también se determina si los grupos que se

analizan son “homogéneos”. Ver anexos Il Pruebas de Rangos Multiples por el Método
LSD de Fisher (95,0% de confianza).

En resumen, no se aprecian diferencias estadisticamente significativas entre PF1,
PF2 y PF3 del crudo 1, se puede afirmar que el analisis de precipitacion fraccionada es

perfectamente reproducible, al menos para crudos de naturaleza parafinica.

El procedimiento a seguir para estudiar la reproducibilidad del crudo 2 es el mismo

que para el crudo 1. Los resultados principales se muestran en las siguientes tablas:

Tabla 11. Resumen Prueba de Hipoétesis

Pruebas de hipotesis* PF1-PF3 PF1-PF4 PF4-PF3
Prueba t (media) No rechaza No rechaza No rechaza
Prueba d_e SIgnos No rechaza No rechaza No rechaza

(mediana)

Prugba de rangos con No rechaza No rechaza No rechaza

signhos (mediana)

De la prueba de hipétesis de igualdad de medias se deduce que las poblaciones
no son distintas. Mediante el grafico de caja y bigotes se puede ver como las poblaciones
no son diferentes.
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Figura 15. Determinacion de homogenizacién de poblaciones crudo 2.
Por ultimo se realiza un test ANOVA que se recoge en la siguiente tabla 12

Tabla 12. Tabla ANOVA

Sumade Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razoén-F Valor-P
Entre grupos 0,35 2 0,17 0,03 0,97
Intra grupos 78,78 12 6,56 - -
Total (Corr.) 79,13 14 - - -

De nuevo no se aprecian diferencias estadisticamente significativas entre PF1,
PF3 y PF4, podemos afirmar que el analisis de precipitacion fraccionada es perfectamente

reproducible, tanto para crudos parafinicos como nafténicos.

5.2. DETERMINACION DE LA POROSIDAD

En este apartado se determina la cantidad de crudo ocluido en cada fraccion
precipitada. Cuando se determina la curva de precipitaciéon por el método de precipitacion
fraccionada, el sélido recogido en cada fraccion estd formado por las parafinas que
precipitan a la temperatura que le corresponde, pero es inevitable que los cristales de
parafina tengan crudo absorbido en su estructura (éste a su vez contendra los saturados

correspondientes al crudo). Por ello, se obtiene un porcentaje de sélido precipitado que
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esta sobreestimado debido a esa cantidad de crudo embebido, que se determina

mediante dos métodos, RMN y DSC, con el fin de poder corregir la curva de precipitacién

fraccionada.

Hay que tener en cuenta que la técnica DSC se basa en la precipitacion de n-
parafinas, es decir, considera que todo lo que precipita a cada temperatura es n-parafina y
que el resto de la muestra a analizar es crudo ocluido. Por tanto, de la integracién de los
termogramas obtenidos en esta técnica a cada temperatura se obtiene un porcentaje de

parafina total precipitada, esa cantidad restada a 100% da la cantidad de crudo ocluido.

Se muestran a continuacion las tablas 13 y 14 con el porcentaje de crudo

embebido obtenido por DSC para cada crudo:

Tabla 13. Crudo ocluido determinado por DSC en crudo 1

Crudo 1 (DSC) PF1 PF2 PF3
T. precipitacion(°C) | %embebido [ %embebido | %embebido

-7 73,13 68,99 85,25

-5 67,42 70,67 82,47

-2,5 65,60 71,85 77,40

0 63,68 71,12 79,92

5 67,23 67,57 81,50

10 73,52 72,14 70,93

15 72,53 70,32 84,56

25 69,75 77,32 84,35

35 77,78 74,58 86,44

Tabla 14. Crudo ocluido determinado por DSC en crudo

Crudo 2 (DSC) PF1 PF3 PF4
T. precipitacion(°C) | %embebido [ %embebido | %embebido

10 76,02 85,04 83,44

15 69,02 78,64 84,23

20 77,94 77,98 78,35

25 82,18 78,65 81,06

30 84,93 82,84 87,34

Por otro lado, mediante resonancia magnética nuclear de protén, se obtienen

porcentajes de Har (protones en anillos aromaticos), Ha (protones junto a grupos
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funcionales), Hg (protones del grupo metileno) y Hy (protones del grupo metilo) que se

determinan por integracion de las correspondientes areas de los picos del espectro de
RMN'H. Los resultados de los porcentajes de cada tipo de protdn se pueden ver en

anexos Il.

Los protones aromaticos son los que permiten estimar la cantidad de crudo
ocluido, ya que se supone que los anillos aromaticos sélo se encuentran en el crudo. Por
comparacion entre la cantidad de protones aromaticos presentes en la fraccion
precipitada con los correspondientes del crudo, es posible obtener una estimacion del
contenido de crudo embebido. Esta es la expresion que permite el calculo del crudo
ocluido:

P(peso%) :Hafljﬂ-loo Ec [1]

arC

Los subindices C y M se refieren al crudo y a la fraccion precipitada

respectivamente y P es el porcentaje de crudo embebido.

A continuacion en las tablas 15 y 16 se muestran los valores de crudo embebido

determinados por RMN'H para los crudos 1y 2:

Tabla 15. Crudo ocluido determinado por RMN en crudo 1

Crudo 1 (RMN) PF1 PF2 PF3
T. precipitacion(°C) | %embebido | %embebido | %embebido

-7 45,42 53,55 72,09

-5 42,60 81,40 59,07

-2,5 59,89 52,85 57,95

0 54,82 60,60 80,13

5 56,66 62,25 66,64

10 54,14 70,04 68,37

15 53,64 71,35 53,02

25 55,70 97,60 67,83

35 62,15 63,22 86,55
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Tabla 16. Crudo ocluido determinado por RMN en crudo 2

Crudo 2 (RMN PF1 PF2 PF4
10 68,94 50,70 58,13
15 66,32 57,52 52,41
20 63,28 62,82 59,37
25 60,16 63,68 63,27
30 70,94 72,99 63,41

Se aprecian pequenas diferencias entre los crudos embebidos determinados por
RMN y DSC, las diferencias son practicamente iguales en los dos crudos, lo cual
demuestra la similitud en la naturaleza de ambos crudos. Seria recomendable una tercera
técnica adicional para contrastar los resultados y poder decantarse entre una u otra

técnica.

5.2.1. CORRECCION DE LAS CURVAS DE PRECIPITACION FRACCIONADA

Con los datos anteriores se pueden corregir las curvas de precipitacion

fraccionada y éstas se pueden comparar con la curva de precipitaciéon por DSC.

A continuacion se incluyen las tablas 17 y 18 con los datos de precipitacion
corregidos

Tabla 17. Curvas precipitacion corregidas para crudo 1

Crudo 1 CORREGIDA DSC

T(°C) PF1 PF2 PF3
35 0,04 0,13 0,06 0,07 0,19 0,06
25 0,15 0,23 0,12 0,23 0,20 0,19
15 0,24 0,42 0,19 0,38 0,39 0,38
10 0,49 0,57 0,23 0,81 0,55 0,43
5 0,82 0,84 0,41 1,25 0,86 0,76
0 1,37 1,06 0,71 1,93 1,17 1,05

25 1,76 1,49 1,17 2,38 1,89 1,90
5 2,19 1,92 1,49 3,15 2,16 2,64
-7 2,65 2,30 1,83 4,07 2,72 3,27
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Tabla 18. Curvas precipitacion corregidas para crudo 2

Crudo 2 CORREGIDA DSC CORREGIDA RMN
T(°C) PF1 PF3 PF4 PF1 PF3 PF4
30 0,11 0,07 0,08 0,21 0,12 0,24
25 0,24 0,15 0,17 0,51 0,23 0,41
20 0,42 0,27 0,29 0,81 0,37 0,65
15 0,76 0,54 0,59 1,18 0,89 1,54
10 1,56 1,41 0,92 2,20 2,54 2,37

Se puede observar que al corregir los datos de precipitacion en ambos crudos, los
valores de porcentaje de sélido se vuelven mas parecidos que en precipitacion
fraccionada, sobre todo para el crudo 2. Esto es debido al crudo embebido cuantificado en

el método de precipitacion fraccionada.

A continuaciéon se muestra un grafico comparativo con el objetivo de determinar

qué método se ajusta mejor a la curva de precipitacién obtenida por DSC.

Lo primero que se hace es ajustar, tanto las curvas corregidas por ambos métodos
como la curva obtenida por DSC, a un modelo matematico. Para ello se elige un ajuste
lineal de los puntos que sigan esa tendencia, no incluyendo aquellos que se desvian,
especialmente por encima de la WAT, la R- cuadrado obtenida en todos los casos es del

0,9-0,95, lo cual es aceptable. Los ajustes se pueden ver en las figuras 16 y 17.

Comparaciéon crudo 1

& corregida DSC
m corregida RMN

curva DSC

% Solido precipitable

20 30 40

Temperatura °C

Figura 16 Ajuste en crudo 1
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Comparacién crudo 2
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Figura 17 Ajuste en crudo 2

Se deduce que en los dos tipos de crudos la mejor correccion es la que determina
el DSC, aun asi a la hora de elegir uno u otro método hay que sopesar los siguientes

aspectos.

Estas técnicas tienen la ventaja de obtener una respuesta rapida y sencilla que
hace apropiado el desarrollo de un ensayo rutinario, pero ambas tienen una serie de

desventajas.

La aplicacion del DSC sobre una muestra de crudo presenta algunos problemas
experimentales, ya que la sefal tiene una baja intensidad, los picos son amplios, se
requiere una elevada sensibilidad, la determinaciéon de la linea base es complicada y

ademas la integracion del termograma no esta claramente definida.

En cuanto a la aplicacién de RMN, la mayor dificultad cuando se tratan mezclas de
crudo es el bajo valor de la relacion sefial/ruido obtenido para alguno de los picos (Har y
Hq), lo que genera importantes errores en la cuantificacién de los diferentes tipos de
atomos de hidrégeno, sobre todo en los crudos parafinicos. El tratamiento estadistico de
los resultados sigue los siguientes errores relativos: €(Har) = £36.9%; €(Hq) = £58.9%; €(Hg)
= +4.1%;y €(Hy)= 4.5%.
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5.3. CARACTERIZACION DE FRACCIONES

En el presente apartado presenta la caracterizacién de la fracciones mediante los
métodos explicados en la metodologia del presente proyecto, DSC y RMN.

5.3.1. DETERMINACION DE LA WAT*

A continuaciéon se incluyen las tablas 19 y 20 con las WAT obtenidas en la
integracion de los termogramas obtenidos por DSC para cada una de las fracciones de
cada crudo. Estos termogramas se presentan en la seccion de anexos | del presente
proyecto.

Tabla 19. Presentacién de las WAT obtenidas por DSC para el crudo 1

Crudo 1 ’ WATi°Ci

-7 32,43 33,02 28,12
-5 36,40 34,67 33,55
-2,5 36,99 39,23 37,77
0 40,57 40,05 39,09
5 41,98 45,24 40,49
10 42,42 50,58 51,89
15 44,79 46,60 46,70
25 45,32 47,43 52,96

Tabla 20. Presentacion de las WAT obtenidas por DSC para el crudo 2

Crudo 2 ‘ WATi°Ci

10 38,06 28,89 43,88
15 50,87 47,38 44,95
20 53,01 56,74 58,44
25 54,51 62,13 62,13
30 55,48 65,67 61,55

! Para este apartado se va a despreciar el punto de 35°C del crudo 1 por estar muy lejos de la WAT del

crudo.
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Se puede ver que para el crudo 1 existe una perfecta concordancia entre las WAT
de las fracciones en los tres ensayos, sin embargo, hay una pequena discordancia entre

los valores de las fracciones de 10 y 30°C del crudo 2.

En principio, diferencias entre WAT de una misma fraccion suelen ser achacadas a
diferencias en los crudos embebidos, pero como ya se vio en el apartado anterior, las
diferencias para 30°C eran suficientemente pequefias como para tener influencia sobre la
WAT. Sin embargo en la fracciéon de 10°C la diferencia de crudo embebido es mayor y

puede ser la causa de las diferencias entre las distintas WAT.

Por otra parte el problema puede residir en la etapa de preparacién de la muestra,
ya que si ésta no ha sido calentada y homogeneizada lo suficiente, puede dar lugar a
resultados erroneos, sobre todo para la primera temperatura de precipitacion, en este

caso la fraccion de 30°C

Existe una clara tendencia en ambos crudos a un descenso de la WAT a medida
que disminuye la temperatura, esto es debido al orden de precipitacion de las parafinas,
primero las mas pesadas y después las mas ligeras. Por ello, las fracciones precipitadas a
las temperaturas mas bajas estan enriquecidas en parafinas de menor peso, por tanto, en

estas fracciones la WAT es menor porque ese tipo de parafinas tardan mas en precipitar.

Es logico que las WAT de las fracciones en todos los casos sean superiores a las
WAT de su crudo correspondiente, esto se debe a que en las fracciones precipitadas se
produce una concentracion de parafinas y esto provoca un aumento de la WAT, que se

traduce en una mayor facilidad para precipitar.

5.3.2. DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE PARAFINA PRECIPITADA

A partir de las integraciones de los resultados del DSC se puede obtener el

porcentaje de parafina precipitada en cada fraccién. En la figura 18 se muestran las

graficas con estos resultados:
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Figura 18. Contenido de n-parafina en el crudo 1y 2

En ninguno de los casos sigue una tendencia clara, esto puede ser debido al crudo
embebido, y debido a este factor y a las condiciones de operacién en cada ensayo es
l6gico que los porcentajes sean diferentes de un ensayo a otro en un mismo crudo. Aun
asi, en general los porcentajes del crudo 1 son algo superiores a los del crudo 2 como era

de esperar.

5.3.3. CARATERIZACION ESTRUCTURAL

Para obtener informacion acerca de las estructuras de las cadenas de las
parafinas que han precipitado en cada fraccién y en los crudos se recurri6 a RMN'H. Con
esta técnica se obtienen espectrogramas cuyos picos se integran para obtener los
porcentajes de los distintos tipos de protones, como se explicd en la metodologia. Con
estos resultados, que se muestran en las tablas de los anexos Il, se obtiene la relacion Hg/
Hy que es la relacion CH,/CHsy por tanto, proporciona informacion acerca de la estructura
de las parafinas. Asi cuanto menor es esta relacion, mayor es la presencia de grupos

metilo, lo que indica mayores ramificaciones en la cadena hidrocarbonada.

En las tablas 21 y 22 se pueden ver los resultados de la relacién HB/ Hy
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Tabla 21. Resultados de la relaciéon CH,/CH; del crudo 1 obtenido por RMN

CH,/CH; | CH,/CH; | CH,/CHjs

PF1 PF2 PF3

CRUDO 1 1,97 1,97 1,97
PF 35 °C 2,84 2,47 2,89
PF 25 °C 3,32 2,66 2,81
PF 15°C 3,39 2,79 3,32
PF 10 °C 3,12 2,84 3,07
PF 5 °C 3,49 2,98 2,91

PFO°C 3,55 2,78 3,08

PF -2,5°C 3,33 2,99 3,31
PF -5 °C 3,40 3,12 2,49

PF -7 °C 3,29 2,66 2,61

Tabla 22. Resultados de la relacion CH2/CH3 del crudo 2 obtenido por RMN

CH,/CH3 | CHy/CH3 | CHL/CHg

PF1 PF3 PF4

CRUDO 2 1,75 1,75 1,75
PF 30°C 2,58 2,98 2,83
PF 25°C 2,87 3,20 3,28
PF 20°C 2,86 2,99 3,24
PF 15°C 2,94 2,92 2,56
PF 10°C 2,32 1,92 2,47

A mayor relacion CH,/CH;, mayor es la linealidad de la parafina precipitada. En
principio las parafinas que primero precipitan son las mas lineales y de mayor longitud de
cadena, que son las mas pesadas, y conforme va descendiendo la temperatura van
precipitando parafinas de cadena mas corta, que ademas pueden poseer una relacion
CH,/CH; menor, lo cual significa que la cadena esta mas ramificada. A igualdad de longitud

de cadena, menor es el peso de la parafina ramificada con respecto a la parafina lineal.

Segun lo expuesto deberian de haberse obtenido relaciones CH,/CH; mas
pequefas a temperaturas mas bajas. En algunos puntos la tendencia se puede apreciar
pero en otros no, esto es debido principalmente a que la cantidad de crudo embebido que
presentan las fracciones enmascara resultados. Aun asi, se ve claramente que de unas

temperaturas a otras el cambio en la relacién es pequefio.
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Los crudos parafinicos suelen tener parafinas mas lineales que los nafténicos, que

poseen mayor numero de isoparafinas y por eso su relacion suele ser menor.

La diferencia entre las linealidades del crudo 1 (1,97) y el crudo 2 (1,75) es
insignificante, es decir, ambos crudos tampoco presentan caracteristicas diferentes en sus
parafinas, desde el punto de vista estructural. Esta cuestion verifica una vez mas que la
distinta naturaleza de los dos crudos, segun sus correspondientes Kyop, NO es extrema,
sino que mas bien se tratan de dos crudos practicamente iguales. Estos resultados

concuerdan con los porcentajes de parafinas totales obtenidos y con las WAT.

5.3.4. DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE ATOMOS DE CARBONO EN
FRACCIONES

Se analizan las distribuciones de las fracciones precipitadas en cada crudo. Las
graficas de distribucion de atomos de carbono, obtenidas por DSC, se pueden ver en los

anexos |.

Las tablas 23, 24 y 25 incluyen los rangos de atomos de carbono asi como el

carbono maximo de cada fraccién en cada crudo

Tabla 23. Distribucion de n-parafinas en las fracciones precipitadas del crudo 1.

Crudo 1 PF1 PF2 PF3

T(°C) intervalo | C.maximo | intervalo | C.maximo | intervalo | C.maximo
-7 C10-C45 C15 C10-C50 C15 C10-C42 C12
-5 C10-C45 C14 C10-C50 C12 C10-C45 C12
-2,5 C12-C48 C15 C10-C65 C10 C10-C44 C10
0 C10-C50 C15 C10-C50 C15 C10-C58 C55
5 C10-C58 C15 C10-C60 C15 C10-C50 C45
10 C10-C60 C15 C10-C90 C10 C10-C85 C10
15 C8-C65 C15 C8-C70 C20 C10-C70 C15
25 C12-C65 C12 C10-C62 C12 C10-C70 C15
35 C10-C100 C22 C11-C61 C20 C10-C65 C12
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Tabla 24. Distribucion de n-parafinas en las fracciones precipitadas del crudo 2.

Crudo 2 PF1 PF3 PF4
T(°C) intervalo | C.maximo | intervalo |C.maximo| intervalo | C.maximo
10 C10-C45 c17 C10-C45 C15 C10-C70 C20
15 C10-C55 C50 C15-C47 C45 C12-C60 C15
20 C10-C60 C20 C10-C80 C20 C10-C100 C20
25 C10-C70 C20 C10-C100 C20 C10-C100 C20
30 C10-C70 C12 C10-C100 C70 C10-C100 C60

Se puede comprobar que en los distintos ensayos del crudo 1 los resultados son
mas similares que para el crudo 2, lo mismo que ocurrié con los resultados de
precipitacion fraccionada y en la determinacion de la WAT, como ya se comenté podria
ser debido a la etapa de preparacion de la muestra. De nuevo las diferencias, aunque

pequefias, se aprecian en las fracciones 10-30°C para el crudo 2.

Se comprueba para ambos crudos que a medida que disminuye la temperatura en
la fraccion precipitada, el rango de atomos de carbono es menor, lo cual quiere decir que
a temperaturas altas precipitan las parafinas de cadena larga, que son las mas pesadas y
a medida que desciende la temperatura precipitan las parafinas mas ligeras, de menos

longitud de cadena, lo cual concuerda con las WAT obtenidas en las fracciones.

Seria logico que el maximo en la distribucion fuera, en las temperaturas mas bajas,
de menor numero de atomos de carbono que para las temperaturas mas altas, sin
embargo, tanto para el crudo 1 como para el crudo 2, se puede observar en algunos
ensayos que a la temperatura mas alta aparece un maximo con el mayor numero de
atomos que el resto de fracciones, lo cual no es légico. Esta anomalia puede haber sido

propiciada por el enmascaramiento del crudo embebido.

5.4. MICROSCOPIA OPTICA

Se puso a punto un microscopio modelo Eclipse 80i siguiendo las pautas descritas
en la metodologia del presente proyecto. El objetivo fue su aplicacion en crudos y en sus

fracciones para poder ser utilizado como método de caracterizacién en la determinacion
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de la WAT, ademas de poder estudiar la morfologia de las parafinas que precipitan en

cada crudo y la influencia de la velocidad de enfriamiento.

5.4.1. PUESTA A PUNTO Y CALIBRADO

El estudio realizado a las nueve parafinas puras es necesario para obtener un
calibrado y posteriormente poder aplicar esta metodologia a la determinacion de las WAT

de los crudos y sus fracciones.

-Estudio de la WDT y WAT

Lo primero que se va a estudiar son las diferencias entre las WAT y WDT, asi
como la influencia de la historia térmica de los cristales sobre estos parametros. Para

hacer este estudio se utilizé una velocidad de 3 °C/min y se aplico la siguiente rampa:

-Calentamiento por encima de la WDT 1 hasta 79-80°C.
-Enfriamiento por debajo de la WAT 1 hasta que han cristalizado toda las parafinas.
-Vuelta a calentar por encima de la WDT 2.

-Vuelta a enfriar por debajo de la WAT 2 hasta que han cristalizado toda las parafinas.

En la tabla 25 se incluyen todos los resultados obtenidos en este estudio.

Tabla 25. Resultados de WAT y WDT a 3°C/min de las parafinas puras.

n°atomos de | \yaT10c) | WAT 2¢C) | WDT 1(°C) | WDT 2(°C)
carbono

14 3,4 2,3 - -

15 94 8,5 - -

18 27,9 27,1 32,7 32,3
22 44,3 43,2 48,3 49,1
25 55,1 53,8 58,9 57,8
30 66,5 65,9 69,1 72,5
34 77,1 76,4 81,4 82,3
35 75,3 74,9 78,1 80,7
38 80,3 79,6 84,5 84,9

En primer lugar, se aprecia una pequefia diferencia entre la primera y la segunda

WAT asi como entre la primera y segunda WDT. Esta diferencia estd comprendida entre
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1-2°C y puede ser debido a la historia térmica de los cristales, que hace que sus

caracteristicas morfologicas y estructurales varien después de someterles al primer
calentamiento. Para borrar esta historia térmica se somete al cristal a una rampa de
calentamiento elevada, en este caso hasta 70-80°C, asemejandose a la rampa con la que
se trabaja en DSC, de manera que se asegure la total redisolucion de la parafinas.
Después se enfria y a partir del segundo calentamiento se considera que se ha
conseguido borrar la historia térmica y tanto las WAT como las WDT se vuelven
constantes, por tanto, las WAT y WDT que se aceptan son las segundas. Las diferencias
entre las WAT 1 y las WAT 2 serian mucho mayores si no se incluyera el primer

calentamiento, es decir, si no se consiguieran redisolver todos los cristales precipitados.

En segundo lugar, se puede ver que existe una diferencia de 4-7°C entre las WAT
2 y las WDT 2, cuando se puede pensar que deberian de ser resultados coincidentes. La
razéon radica en que la WAT y WDT corresponden a caminos opuestos, la 1° a un
enfriamiento y la 2° a un calentamiento, pero ambos no son iguales debido a las
transformaciones que sufre la estructura cristalina al ser sometida a una rampa de
calentamiento y enfriamiento. Las diferencias se atribuyen, sobre todo, a fendmenos de
sobrecalentamiento y subenfriamiento en la masa de petréleo. En principio esta diferencia
no es muy elevada, pues en estudios anteriores se han obtenido diferencias de hasta
15°C a velocidades mayores. Esto podria ser causado por las condiciones de no-equilibrio

al utilizar una velocidad de variacién de temperatura demasiado alta.

- Calibrado e influencia de la velocidad de enfriamiento

El objetivo de este calibrado era comparar las WAT que salian experimentalmente
con el microscopio y las temperaturas de fusion teéricas que tienen nueve las parafinas,
asi se obtiene un recta de calibrado que sirve para corregir las posteriores

determinaciones de WAT en crudos y fracciones.
Las nueve parafinas se midieron con rampas de temperatura de 1°C/min y 3

°C/min, asi se puede establecer la influencia de la velocidad. Se pueden ver los resultados

de este estudio en las tablas 26 y 27.
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Tabla 26. WAT obtenidas a 3°C/min

n° atomos de T fusion
carbono tedrica (°C) BRI,
14 5,8 2,3
15 9,9 8,5
18 29 27,1
22 43,5 43,2
25 53 53,8
30 65,5 65,9
34 73,5 76,4
35 74 74,9
38 78 79,6

Tabla 27. WAT obtenidas a 1°C/min

n° atomos de T fusién
carbono tedrica (°C) TS

14 5,8 3

15 9,9 9,2
18 29 26,9
22 43,5 43,7
25 53 53,9
30 65,5 65,7
34 73,5 79,8
35 74 74,9
38 78 79,7

optado por utilizar la misma rampa que en DSC.

cristales ordenados, por lo que dichos cristales tardan mas en formarse.

Se observa poca influencia de las rampas utilizadas sobre las WAT, los resultados
son muy parecidos, pues las rampas tampoco son muy diferentes. En general a menores
rampas salen mayores las WAT y esto es debido a que se necesita una cinética lenta
para que se formen los cristales, de tal forma que si el enfriamiento se produce muy

rapido, entonces las parafinas no tienen tiempo suficiente para reorganizarse y formar

El calibrado que se representa a continuacion en la figura 19 es el de 3°C/min,
porque se pretende comparar las WAT por microscopia y por DSC; al aplicar la técnica a
crudos puede haber mayor efecto de la velocidad, como ocurrié con DSC, por ello, se ha
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Figura 19. Calibrado a 3°C/min

Como se puede ver el coeficiente de correlacion es muy bueno, es decir, el ajuste
del calibrado es 6ptimo. Para corregir las WAT de los crudos basta con utilizar la ecuacion
del calibrado, considerando como “x” el valor de las WAT obtenidas por microscopia.

- Influencia de la historia térmica y de la velocidad de enfriamiento en la

morfologia

La historia térmica en los cristales provoca una modificacién en la forma, tamafio y
colores ya que la estructura de los cristales se ve modificada tras el calentamiento, las
moléculas se agregan de manera diferente. Asi, antes de someterle al calentamiento, se
aprecian en todos lo casos cristales bien definidos, con estructuras diversas dependiendo
de la parafina a tratar. Cuando se enfria, la parafina vuelve a cristalizar, pero esta vez de

forma totalmente diferente. Las estructuras se pueden ver en las figuras del anexo lll.

Con respecto a la influencia de la velocidad de enfriamiento, en estudios anteriores
[10] se ha encontrado que a menor velocidad de enfriamiento utilizada, la forma del cristal
debe ser mas homogéneo, el cristal formado debe ser de menor tamafo y los acoples

entre uno y otro se realizan de forma ordenada. Contrastando con esto, los cristales
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formados a mayor velocidad, presentaran formas irregulares, con estructuras

desordenadas y apifiamientos.

En el anexo Ill se pueden ver las fotos de la cristalizacion de n-parafinas como la
C22, C18, C25 o C34 a velocidades de 1°C/min y 3°C/min. Se aprecia claramente una
morfologia diferente, con colores y estructuras distintas, pero al ser parafinas puras es
dificil identificar las pautas anteriores. Sin embargo cuando la parafinas se encuentran
disueltas en crudos, las estructuras son muy diferentes a las puras, en todos los casos
son mas homogéneas y no se aprecian colores, lo que se aprecian son rugosidades y el
precipitado se suele ver como una forma transparente en el seno de un liquido, que se ve
representado de un color determinado. Es légico que esto sea asi, pues los cristales se

encuentran en el seno de una disolucién y su aspecto cambia.

A modo de ejemplo se eligio la fraccion 15°C del crudo 1 y se probaron las dos
velocidades. Ver fotos en anexo lll. Se puede apreciar en estas imagenes que a la
velocidad mas baja los cristales que precipitan son pequefios ordenados y homogéneos,
sin embargo a la velocidad mas alta, los cristales tienen tamano mayor y formas menos

regulares.

5.4.2. DETERMINACION DE LA WAT EN LAS FRACCIONES

Por ultimo se aplicé esta metodologia a la determinacion de las WAT de los crudos
y de sus fracciones precipitadas, los resultados se corrigieron con el calibrado a 3°C, ya
que la rampa utilizada en este estudio fue de 3°C/min, al igual que la del DSC. El
calentamiento maximo fue de 60-70°C para que no hubiera problemas de perdidas de

volatiles. Los resultados de este estudio se incluyen en las tablas 28,29 y 30

Este estudio se realizé para los dos crudos y para un solo ensayo de precipitacion
fraccionada de cada crudo:

-PF3 del crudo 1

-PF1 del crudo 2
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Tabla 28. Datos WAT obtenidas mediante DSC y microscopia en el crudo 1 PF3

WAT MICROSCOPIO
PF3 CRUDO 1 WAT DSC (°C) CORREGIDA(°C)
-7 28,12 26,74
-5 33,55 30,68
-2,5 37,77 33,87
0 39,09 35,56
5 40,49 37,63
10 51,89 49,09
15 46,70 41,76
25 52,96 50,68

Tabla 29. Datos WAT obtenidas mediante DSC y microscopia en el crudo 2 PF1

WAT MICROSCOPIO
PF1CRUDO 2 |WATDSC (C)| " CorRreGIDA (°0)
10 38,06 36,87
15 50,87 48,80
20 53,01 52,46
25 54,51 52,84
30 41,95 40,63

Tabla 30. Datos WAT obtenidas mediante DSC y microscopia en los crudos 1y 2

WAT MICROSCOPIO
(o]

WATDSC (°C)| " -orREGIDA (°C)

crudo 1 19.15 20,89

crudo 2 22,68 20,25

Para poder visualizar los resultados de una manera mas efectiva se representan

los diagramas de barras que se muestran en las figuras 20 y 21.
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Figura 21. Comparacion WAT fracciones crudo 2

Los resultados que se obtienen, tanto para los crudos como para sus fracciones,
son optimos, las diferencias entre las WAT obtenidas por DSC y microscopia oscilan entre

los 2-4°C, siendo las diferencias mayores en el crudo 1.

Segun bibliografia [17] los valores de las WAT obtenidos por microscopia son
siempre mayores a los obtenidos por DSC. Se atribuye este hecho a la presencia de
fases no cristalinas tales como asfaltenos o a la aparicion de mezclas liquido-liquido
procedentes, por ejemplo, de una condensaciéon de volatiles, que no pueden ser
detectados mediante DSC y si por microscopia, ya que esta técnica detecta un cambio en

la intensidad de la luz transmitida.
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Por el contrario, en todos los casos se puede observar que los valores de las WAT

obtenidas por microscopia son menores que las obtenidas por DSC, la explicacion de este
hecho radica en la subjetividad del operario que observa a través del microscopio y en el
hecho de que el ojo humano no puede detectar con tanta rapidez la aparicion de una fase

cristalina, como lo puede hacer una técnica como DSC.

En la figura 21 se muestra una anomalia en el punto 30°C, donde se obtiene una
WAT inferior a la obtenida en la fraccion de 25°C. En el apartado en que se expusieron las
WAT de las fracciones del crudo 2 el valor de la WAT a 30°C era de 55,48°C, sin embargo
en este apartado la WAT que se utiliza en la fraccion de 30°C para compararla con la
WAT obtenida por microscopia, es de 41,95°C. La explicacion se debe al termograma de
la fraccion 30°C del crudo 2 (ver anexo |) procedente del DSC, donde se puede observar
que el cambio de pendiente que determina la WAT, es doble, con lo cual no se sabe con
certeza cual de los dos valores es la WAT. El segundo pico es el que corresponde con la
WAT de 55,48°C, y el primer pico, con una WAT de 41,95°C, que es la que se muestra en
la figura 21, ya que la WAT obtenida por microscopia (40,1°C) sale mas préxima a este

Gltimo valor.

La presencia de este doble pico suele ser debida a una doble distribucién de
parafinas de distinta naturaleza, causada por una mezcla de crudos de distinto pozo.

Ademas puede ser que una de las sefiales no sea debida a naturaleza parafinica.

Por otra parte la fraccion a 30°C supera en 8°C al valor de la WAT del crudo 2

(22°C) y, en principio, esta fraccién soélo deberia contener los saturados propios del crudo.
Existen dos hipotesis:
-Una mala homogenizacién y calentamiento de la muestra inicial del crudo, que
hace que no todos los cristales se hayan redisuelto.

-Un problema debido a la placa filtrante que provoque zonas frias durante la

filtracion y conlleve a una separacion de particulas por diferencias de viscosidades.
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5.4.3. DIFERENCIAS MORFOLOGICAS EN LA PRECIPITACION DE AMBOS CRUDOS

Cuando las parafinas precipitan en el seno del crudo su morfologia es diferente a
la que tenia al cristalizar la parafina pura, esto es debido al estado de agregacién en que
se encuentra cuando esta en disolucion. Cuando cristalizaba la parafina pura se formaba
un nucleo de cristalizacién y a partir de ahi, ramificaba. En el caso de los crudos la
manera en que aparece es homogénea, en todos los puntos a la vez; el precipitado se
suele ver como una forma transparente en el seno de un liquido y tiene una apariencia
granulada. Los cristales que parecen pueden tener forma esférica, en agujas o agujas

cruzadas.

En los dos crudos la apariencia es similar, son formas granuladas, homogéneas y
mas parecidas a las esferas. Quiza, si la naturaleza de ambos crudos hubiera sido muy
distinta también lo hubiera sido su apariencia a la hora de cristalizar. Las imagenes se

pueden ver en los anexos Il

5.4.4. ANALISIS DEL ERROR

Como ultimo apartado se pretende estudiar al error cometido con esta técnica y
estudiar su reproducibilidad y repetibilidad. Para poder contrastar este error se ha
determinado también el producido cuando se determina la WAT mediante DSC.

-Microscopia

Se utilizaron dos crudos de distinta naturaleza (crudo 1 y 3) y cinco operarios
deteminaron cinco medidas de la WAT para cada crudo. De esta forma se obtienen
cincuenta datos en total (ver Anexos Il), suficientes para calcular el error cometido cuando
un mismo operario repite el experimento varias veces (repetibilidad) y el error cometido
cuando distintos operarios hacen uso de esta técnica. También se ha llevado a cabo con
Statgraphics un test ANOVA para cada tipo de crudo para comprobar la reproducibilidad.
De este test, que se puede ver en Anexos Il, se deduce que el método es altamente
reproducible para ambos tipos de crudos. En anexos Il se muestran los resumenes

estadisticos de los datos, donde se recogen los errores cometidos.
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Como se ve en los anexos Il se obtienen errores debidos a los operarios y al
crudo. Los errores estandar cometidos por cada operario estan comprendidos entre 0,15-

0,23 para el crudo 1y entre 0,25-0,35, para el crudo 2.

Se podria obtener otro error, que es el debido a la interaccién crudo-operario, que
es el que interesa, ya que representa aquel que se comete cuando trabaja cualquier
operario con cualquier crudo. Para ello se hace un analisis de varianza multifactorial, es
decir, un analisis en el que se ve si la WAT depende del crudo y de los operarios a la vez.
Asi se obtiene una Tabla de Medias por Minimos Cuadrados para WAT con intervalos de
confianza del 95,0% (ver anexos IlI) donde se pueden ver dos errores, uno para los
operarios (0,15) y otro para el crudo (0,01).

Haciendo una aproximacioén, se supone el error interaccion crudo-operario como la
suma de los anteriores. Con esto se concluye que para un 95% de confianza el margen
de error es 0,98 °C.

-DSC

Para el caso del calculo del error cometido por DSC se tomaron cinco medidas de
la WAT del crudo 3, en este caso solo se puede calcular el error estandar:

e=2 Ec2

n

Donde o es la desviacién estandar y n el numero de medidas.

Tabla 31. Datos WAT mediante DSC

WAT(C) | 3210 | 3253 | 3283 | 3200 | 3156

Se obtiene un error estandar de 0,20 para el crudo 3, que es algo menor que el

cometido por cada operario a través de microscopia.

En definitiva los errores cometidos en ambas técnicas son menores a un °C, con lo

cual las dos técnicas se pueden considerar fiables en la determinacion de la WAT.
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6.CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES FUTURAS

®,
0’0

La utilizaciéon de DSC tiene la ventaja de obtener una respuesta rapida y sencilla que
hace apropiado el desarrollo de un ensayo rutinario. Esta técnica permite obtener de
manera facil y sencilla la curva de precipitacion para crudos de diferente naturaleza,
asi como también permite determinar la WAT, distribucion de n-parafinas en crudos,

muy util para aplicacion de modelos termodinamicos, y porcentaje de crudo embebido.

El método de precipitacion fraccionada es aplicable a crudos de distintas naturalezas y

se ha comprobado que es reproducible para dos tipos de crudos

La presencia de crudo embebido sobreestima la curva de precipitacién de los crudos,
por ello es necesario contar con técnicas que puedan calcular el crudo ocluido de tal
forma que se pueda corregir la curva de precipitacion fraccionada. Al comparar las
curvas de precipitacion fraccionada corregidas, tanto por DSC como por RMN, la
curva obtenida y corregida mediante DSC, para los dos tipos de crudo es mas similar

a la obtenida a partir de DSC del crudo completo.

En las fracciones precipitadas, la WAT es menor en aquellas fracciones de menor
temperatura, ya que a altas temperaturas precipitan las parafinas mas lineales y de
cadena mas larga, por lo tanto las mas pesadas. Ademas, se ha comprobado para los
dos tipos de crudos, que a medida que disminuye la temperatura, la distribucion de
atomos de carbono se hace mas ancha y el maximo se desplaza hacia valores mas

pequefios.

Se ha puesto a punto un procedimiento para determinar la WAT mediante microscopia
Optica, se ha hecho un calibrado y se han estudiado diversos efectos que pueden
afectar a los resultados. También se comprobé que es muy importante borrar la
historia térmica de los crudos, ya que pueden provocar variaciones en la

determinacion de la WAT.

Se ha comprobado que la morfologia de los cristales varia dependiendo de que sean

compuestos puros o agregados dentro de un matriz, como puede ser en el crudo.
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Ademas los cristales adquieren distintas morfologias dependiendo de la velocidad de

enfriamiento tomada, ya que cambian los procesos de cristalizacion.

A pesar de no ser grandes las diferencias entre las WAT obtenidas por microscopia y
por DSC, son casi siempre mayores estas Ultimas. Los errores que conllevan estas
dos técnicas son, en los dos casos, menores a un grado, por lo que ambas técnicas se

pueden considerar adecuadas para la determinacién de la WAT.

Se ha comprobado que los dos crudos, a pesar de ser catalogados con distinta
naturaleza, no tienen muchas diferencias. Los porcentajes de parafinas totales, la
relacion CH3/CH,, la distribucion de atomos de carbono, las WAT vy la apariencia de
los cristales en el microscopio, son muy parecidas, lo cual estd de acuerdo con los

valores de la Kiqp.

En cuanto a las consideraciones futuras:

Hay que tener en cuenta que la mayoria de los estudios realizados con anterioridad en
este campo, se enfocan a determinar el posible impacto de la dificultad del manejo de
los crudos referenciandolos con las propiedades fisicas de punto de nube, punto de
fluidez y viscosidad, sin haber tenido en cuenta cémo pueden afectar la generacién y
crecimiento de los cristales, asi como la velocidad de enfriamiento a las propiedades
antes mencionadas. Por ello, posteriores estudios deberian estar orientados hacia

este tipo de investigaciones.

Mejorar la integracién de los picos proporcionados por el espectro de RMN 'H y mas
concretamente el correspondiente a los protones aromaticos, asi como intentar utilizar
otro tipo de disolvente, para disminuir el error cometido al estimar la cantidad de crudo

ocluido mediante este procedimiento.

También seria interesante llegar a conocer la naturaleza de los compuestos presentes
en las fracciones cuyo termograma presenta un doble pico, porque aunque no sean de
caracter parafinico, habria que conocer de que compuestos se trata, puesto que

conforman un problema de igual modo.
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% Con respecto a las posibilidades que ofrece el microscopio se podria tratar de
correlacionar el area con la cantidad de sdlido precipitado en cada temperatura y asi

ser capaces de obtener una curva de precipitacion.

% En el presente proyecto se ha estudiado el efecto de la velocidad de enfriamiento en la
forma y tamafio de los cristales. Seria conveniente poder correlacionar la velocidad de

enfriamiento con la cantidad de parafina depositada.
+ Seria conveniente aplicar microscopia a diversos crudos de naturaleza muy distinta
para conocer de manera precisa las diferencias morfolégicas entre las parafinas de un

crudo nafténico y uno parafinico.

« Es importante conocer algunas limitaciones del microscopio y comprobar hasta qué

grado de concentracion de parafinas en el crudo es capaz de identificar.
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Tabla 1A. Resultados RMN PF1 crudo 1
Har (%p) | Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) | % CRUDO | CH,/CH;
CRUDO1 3,22 11,23 58,00 27,55 - 2,11
PF1 35°C 2,00 3,30 70,03 24,67 62,15 2,84
PF1 25°C 1,80 7,84 69,47 20,90 55,71 3,32
PF1 15°C 1,73 16,26 63,34 18,68 53,65 3,39
PF1 10°C 1,74 7,10 69,04 22,12 54,14 3,12
PF1 5°C 1,83 13,91 65,50 18,76 56,66 3,49
PF1 0°C 1,77 12,62 66,82 18,80 54,83 3,55
PF1 -2,5°C 1,93 8,10 69,20 20,77 59,89 3,33
PF1 -5°C 1,37 9,28 69,04 20,31 42,61 3,40
PF1 -7°C 1,46 10,25 67,72 20,57 45,43 3,29
Tabla 2A. Resultados RMN PF2 crudo 1
Har (%p) | Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) % CRUDO | CH,/CH;
CRUDO1 3,22 11,23 58,00 27,55 - 1,97
PF2 35°C 2,00 2,40 68,04 27,56 63,23 2,47
PF2 25°C 3,09 9,56 63,51 23,83 97,61 2,66
PF2 15°C 2,26 7,99 66,08 23,67 71,36 2,79
PF2 10°C 2,22 4,72 68,82 24,24 70,04 2,84
PF2 5°C 1,97 7,22 67,99 22,82 62,25 2,98
PF2 0°C 1,92 5,17 68,31 24,61 60,61 2,78
PF2 -2,5°C 1,68 5,30 69,73 23,30 52,86 2,99
PF2 -5°C 2,58 8,81 67,10 21,51 81,41 3,12
PF2 -7°C 1,70 3,57 68,82 25,91 53,55 2,66
Tabla 3A. Resultados RMN PF3 crudo 1
Har (%p) | Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) %CRUDO | CH,/CH;
CRUDO 1 3,22 11,23 58,00 27,55 - 1,97
PF3 35°C 2,74 5,76 67,98 23,52 86,55 2,89
PF3 25°C 2,15 3,53 69,58 24,74 67,83 2,81
PF3 15°C 1,68 8,93 68,72 20,67 53,03 3,32
PF3 10°C 2,17 2,84 71,65 23,33 68,37 3,07
PF3 5°C 2,11 9,25 65,98 22,66 66,64 2,91
PF3 0°C 2,54 6,42 68,71 22,33 80,14 3,08
PF3 -2,5°C 1,84 7,07 69,96 21,13 57,96 3,31
PF3 -5°C 1,87 3,61 67,46 27,06 59,08 2,49
PF3 -7°C 2,29 5,81 66,47 25,44 72,09 2,61
Tabla 4A. Resultados RMN PF1 crudo 2
Har (%p) | Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) CH,/CH; | %CRUDO
CRUDO 2 5,78 10,23 53,43 30,56 1,75 -
PF1 30°C 4,10 8,29 63,11 24,49 2,58 70,94
PF1 25°C 3,48 9,14 64,79 22,59 2,87 60,16
PF1 20°C 3,66 7,39 65,90 23,05 2,86 63,28
PF1 15°C 3,83 7,04 66,51 22,62 2,94 66,33
PF1 10°C 3,99 6,19 62,77 27,05 2,32 68,95
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Tabla 5A. Resultados RMN PF3 crudo 2
Har (%p) | Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) CH,/CH; | %CRUDO
CRUDO2 5,78 10,23 53,43 30,56 1,75 -
PF3 30°C 3,97 8,77 65,35 21,92 2,98 68,69
PF3 25°C 4,32 10,37 64,97 20,33 3,20 74,80
PF3 20°C 4,23 8,76 65,21 21,79 2,99 73,16
PF3 15°C 3,38 9,70 64,77 22,15 2,92 58,49
PF3 10°C 4,13 6,15 59,03 30,69 1,92 71,52
Tabla 6A. Resultados RMN PF4 crudo 2
Har (%p) Ha(%p) HB(%p) Hy(%p) CH./CH; | %CRUDO
CRUDO 2 5,78 10,23 53,43 30,56 1,75 -
PF4 30°C 3,67 9,68 64,03 22,62 2,83 63,41
PF4 25°C 3,66 10,13 66,07 20,14 3,28 63,27
PF4 20°C 3,43 9,12 66,83 20,62 3,24 59,37
PF4 15°C 3,03 7,46 64,36 25,16 2,56 52,41
PF4 10°C 3,36 6,62 64,09 25,93 2,47 58,13

Tabla 7A. Pruebas de Rangos Muiltiples por el Método LSD de Fisher (95,0% de
confianza) crudo 1

° -
N® de Casos | Media Grup’os Contraste | Sig. | Diferencia . +{
ensayo Homogéneos Limites
1 9 3,43 X 1-2 No -0,06 2,84
2 9 3,49 X 1-3 No -0,29 2,84
3 9 3,72 X 2-3 No -0,22 2,84
Tabla 8A. Pruebas de normalidad de los datos.crudo 1
Pruebas de
Normalidad PF1 PF2 PF3
Prueba Estadistico | Valor-P |Estadistico| Valor-P | Estadistico| Valor-P
Chi-Cuadrado 6,0 0,42 4,0 0,67 4,0 0,67
Estadistico W de
Shapiro-Wilk 0,93 0,47 0,88 0,16 0,93 0,53
Valor-Z para 0,52 0,59 0,88 0,37 0,59 0,55
asimetria

Tabla 9A. Pruebas de Rangos Muiltiples por el Método LSD de Fisher (95,0% de
confianza) crudo 2

N°® de Casos | Media Grup’os Contraste | Sig | Diferencia |, . +{'
ensayo Homogéneos Limites

4 5 2,51 X 1-3 NO 0,20 3,53

3 5 2,68 X 1-4 NO 0,37 3,53

1 5 2,89 X 3-4 NO 0,16 3,53
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Tabla 10A. Tabla ANOVA crudo 1
Suma de Cuadrado L
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 0,16 4 0,04 0,23 0,92
Intra grupos 3,7 20 0,18 - -
Total 3,89 24 -- - -
Tabla 11A. Tabla ANOVA crudo 2
Suma de Cuadrado i
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 4,08 4 1,02 1,77 0,17
Intra grupos 11,56 20 0,57 - -
Total 15,64 24 - - -

Tabla 12A. Datos reproducibilidad microscopia

Crudo 1 WAT(°C) Crudo 3 |WAT(°C)
19,02 36,5
18,7 35,2

Operario 18,1 Operario 1 35

1 17,9 34,8
18,5 34,9
18,9 33,7
Operario 18,1 , 35,2
2 18,3 Operario 2 35,5
18,4 33,1
18,1 34,3
19,1 35,8
Operario 18,7 . 34,8
3 18,4 Operario 3 35,6
19,0 34,9
17,8 36,1
18,1 33,4
Operario 18,4 . 34,5
4 18,6 Operario 4 34,7
19,1 35,1
17,7 35,4
18,2 34,8
Operario 18,8 . 35,1
5 18,5 Operario 5 35,6
18 34,9
18,5 33,7
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Tabla 13A. Resumen Estadistico para crudo 1
Repetibilidad y reproducibilidad microscopio
, . Desviacion Coeficiente de Error .. ..
Operario Recuento | Promedio Estandar Variacién Estandar Minimo Maximo | Rango

1 5 18,44 0,45 2,44% 0,20 17,9 19,02 1,12

2 5 18,36 0,32 1,78% 0,14 18,1 18,9 0,8

3 5 18,59 0,51 2,77% 0,23 17,8 19,04 1,24

4 5 18,40 0,50 2,76% 0,22 17,77 19,1 1,33

5 5 18,4 0,30 1,67% 0,13 18,0 18,8 0,8

Total 25 18,44 0,40 2,18% 0,08 17,77 19,1 1,33

Tabla 14A. Resumen Estadistico para crudo 2
Repetibilidad y reproducibilidad microscopio
. . Desviacion Coeficiente de Error .- -
Operario Recuento | Promedio Estandar Variacion Estandar Minimo | Maximo | Rango

1 5 35,28 0,69 1,97% 0,31 34,8 36,5 1,7
2 5 34,36 1,01 2,92% 0,34 33,1 35,5 2,4
3 5 35,44 0,56 1,60% 0,25 34,8 36,1 1,3
4 5 34,62 0,76 2,21% 0,34 33,4 35,4 2,0
5 5 34,82 0,69 2,00% 0,31 33,7 35,6 1,9
Total 25 34,90 0,81 2,31% 0,16 33,1 36,5 3,4

Tabla 15A. Tabla de Medias por Minimos Cuadrados para WAT con intervalos de
confianza del 95,0%

Error Limite Limite
Nivel Casos Media Est. Inferior Superior
Media
Global 50 26.97
Crudo
1 25 18,44 0.097 18,24 18,63
3 25 35,51 ’ 35,31 35,70
Operario
1 10 26,86 26,55 27,17
2 10 27,06 26,75 27,37
3 10 27,02 0,154 26,71 27,33
4 10 27,01 26,70 27,32
5 10 26,91 26,60 27,22
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Figura 45A.C-22 inicial

Figura 47A. C-18 final 3°C/min Figura 49A. C-22 final 3°C/min
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Figura 48A. C-25 inicial

Figura 52A. C-25 final (1°C/min) Figura 53A. C-34 final (1°C/min)
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Figura 54A. Fraccion 15°C crudo 1 Figura 55A. Fraccién 15°C crudol
(2°C/min) (3°C/min)

Figura 56A. Crudo 2

Figura 57A. Crudo 1
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